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Borbemerlung zur fehsten Lieferung. 


Nach längerer Unterbrechung ift die Bearbeitung dieſes Werkes wie— 
der aufgenommen worden, um nun raſch der Beendigung entgegengeführt 
zu werden. Der Unkerzeichnete war im Jahre 1885 durch unabweisbare 
Pflihten genöthigt, die Vollendung des Buches andern Händen anzu⸗ 
vertrauen. Allein die hieran geknüpften Erwartungen erfüllten ſich nicht: 
das Buch blieb liegen und feine Yertigftellung wurde von Jahr zu Jahr 
mehr in Frage geftellt. 

Bon der Berlagsbuchhandlung aufgefordert, die Bearbeitung von 
Neuem zu Übernehmen, hat der Unterzeichnete geglaubt, fich diefer Aufgabe 
als einer Ehrenpflicht nicht entziehen zu dürfen. Der vorliegenden jechsten 
Lieferung wird noch eine fiebente Schluplieferung folgen, deren Manufcript 
zum größten Theile drudfertig vorliegt; diejelbe wird mit einem ausführ- 
lichen Snhaltaverzeichniffe und alphabetiſchem Sachregiſter verjehen werden. 

Nachdem im Laufe des letzten Decenniums eine Anzahl vortrefflicher 
Lehr- und Handbücher der Theerfarbeninduſtrie erſchienen iſt, ſchien es 
nicht nothwendig, den Stoff in dieſen letzten Ergänzungsheften mit der 
gleichen Ausführlichkeit und Vollſtändigkeit in den einzelnen Thatſachen 
zu behandeln, wie in den früheren Theilen. Die Darſtellung iſt mehr im 
Sinne einer hiſtoriſchen Schilderung gehalten. Dem entſprechend wurden 
die Eigenſchaften der in Frage kommenden Körper nur ſoweit angeführt, 
als zur Charakteriſtik derſelben erforderlich war, Darſtellungsmethoden meiſt 
nur in großen Umriſſen, und mehr ins Einzelne gehende Beſchreibungen 
nur Da gegeben, wo es wünſchenswerth erſchien, fie als Beiſpiele anzu— 
führen. 
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Die neuere Entwikelung 


der 


Sheerfarbeninduftrie. 


(Fortſetzung.) 


Borbemerkung zur festen Lieferung. 


Nach längerer Unterbrechung iſt die Bearbeitung dieſes Werkes wie— 
der aufgenommen worden, um nun raſch der Beendigung entgegengeführt 
zu merden. Der Unferzeichnete war im Jahre 1885 durch unabmweisbare 
Pflichten genöthigt, die Vollendung des Buches andern Händen anzu- 
vertrauen. Allein die hieran gelnüpften Erwartungen erfüllten fich nicht: 
das Buch blieb liegen und feine Yertigftellung wurde von Jahr zu Jahr 
mehr in Yrage geftellt. 

Bon der Berlagsbuchhandlung aufgefordert, die Bearbeitung von 
Neuem zu übernehmen, hat der Unterzeichnete geglaubt, ſich dieſer Aufgabe 
als einer Ehrenpflicht nicht entziehen zu dürfen. Der vorliegenden jechsten 
Lieferung wird noch eine fiebente Schlußlieferung folgen, deren Manufcript 
zum größten Theile drudfertig vorliegt; diejelbe wird mit einem ausführ⸗ 
lichen Inbaltäverzeihniffe und alphabetiihem Sachregifter verjehen werben. 

Nahdem im Laufe des legten Decenniums eine Anzahl vortrefflicher 
Lehr- und Handbücher der Theerfarbeninduftrie erſchienen ift, ſchien es 
nit nothwendig, den Stoff in diefen lebten Ergänzungäheften mit der 
gleihen Ausführlichleit und Vollftändigfeit in den einzelnen Xhatfachen 
zu behandeln, wie in den früheren Theilen. Die Darftellung ift mehr im 
Sinne einer Hiftorifchen Schilderung gehalten. Dem entjprechend wurden 
die Eigenfchaften der in Frage kommenden Körper nur ſoweit angeführt, 
als zur Charakteriftif derfelben erforderlih war, Darftellungsmethoden meift 
nur in großen Umriffen, und mehr ins Einzelne gehende Beichreibungen 
nur da gegeben, wo es wünjchenswerth erichien, fie ala Beilpiele anzu= 
führen. 











IV Borbemerkung zur jedhöten Lieferung. 


So Hofft der Berfafler, daß das Werk, troß feines mehrmals unter- 
brochenen und auf einen langen Zeitraum ausgedehnten Erſcheinens — 
in gewilfen Sinne vielleiht dadurch um fo mehr — für die Geſchichte 
der Theerfarbfloffe und der damit in Beziehung ſtehenden wiſſenſchaftlichen 
Forſchung nicht ohne Intereſſe fein wird. 

Tas Manufcript diejer Lieferung wurde im Wejentliden October 1894 
abgeſchloſſen. 


Braunſchweig, im Januar 1895. 


Richard Meyer. 





Inhaltsverzeihniß zur fehsten Jieferung. 
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Niteofos oder Ehinorimfarbftoffe - - » - ernennen 
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Nitrofarbfloffe- -- rennen 


Bifrinfäure 1196. — Nitrofrefole 1199. — Nitronaphtole 1202. — Naphtol: 
gelb S 1206. — Palatineorange 1207. 


Aofarblioffe - - «rennen einen 
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Tartrazine 1314. — Beizenfärbende Hydrazone 1316. — Konftitution der 
Hydrazonfarbftoffe 1316. 
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Kohlenoxychlorid 1351. — Syntheſen mittelft Formaldehyd 1857. — 
Andere Methoden 1360. — Ueberführung der Leufobafen in die Farb: 
ftoffe 1361. — Säurefudfin und Säureviolett 1361. — Anilinblaufulfo: 
jäuren 1364. — Theorie des Yuchfinprocefies 1364. — Eonftitution ber 
violetten Rosanilinderivate 1370. — Gruppe des Patentblaus 1373. — 
Zwilchenglieder der Rosanilin- und Auringruppe 1377. — Rosamine 
1379. — Mzofarbftoffe der Dir und Triphenylmethanreihe 1380. — 
Gruppe des Aurins 1382. — PBhtaleine 1887. — Allgemeines 1387. 
BHtaleine einwerthiger Phenole 1893. — Bhtaleine zwei— 
werthiger Phenole 1400. — Eonftitution des Yluoresceins 1400. — 
Technik der Tyluoresceintörper 1403. — Gruppe des Galleins 1408. 
— &örulein 1409. — Rhodamine 1410. — Aniſoline 1423. — Rhod⸗ 
aminole 1424. — Succinorhodamine 1426. — NRhodamine anderer 
Bicarbonjäuren 1428. 


1324 


QAitrofo- oder Shinozimfarbfioffe. 


— — — 0 — 


Nitroſoverbindungen der aromatiſchen Reihe wurden zuerſt durch Adolf 
Baeyer und Heinrich Caro dargeftellt!). Dieſelben hatten durch Einwirkung 
von falpetriger Säure auf Dimethylanilin das Nitroſodimethylanilin er⸗ 
halten, und aus dieſem durch Einwirkung von Alkali das Nitrofophenol: 


N (CH3;); 
CH; .N(CH,) + HNO, = ,0 + GH: 


NNO 
GEL +0 = NH(CH,): + GH 
NO NO 


Die zweite Reaction giebt nebenbei das befte Mittel zur Darftellung von 
reinem Dimethylamin®). 

E8 zeigte ſich aber, daß ſich das Nitrofophenol auch direft durd) Ein⸗ 
wirkung von falpetriger Säure auf Phenol gewinnen läßt, und weiter, daß 
auch andere Phenole auf analoge Weile in Nitrofoderivate übergeführt werden 
fünnen. So wurden im Baeyer’fchen Laboratorium Nitrojoderivate des 
A-Naphtols und des Reforcinst) erhalten. Die Reaction verläuft aber 
etwas anders als beim Phenol: aus dem &-Naphtol entftehen zwei ifomere 
Nitrofonaphtole, und das Reſorcin liefert am leichteften ein Dinitrofo- 
teforcin, während Mononitroforeforcin durch Einwirkung von Amyl⸗ 
nitrit auf WMononatriumreforcin erhalten wird 5). 

Dieje Thatfachen waren ſchon feit geraumer Zeit befannt, ohne daß man 
daran dachte, aus ihnen für die Farbeninduſtrie Nutzen zu ziehen. Erſt vor 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 7, £09, 963 (1874). — 9% Die Nitrofo: 
phenole ihrerjeit3 können, wie O. Fiſcher und E. Hepp, Ber. d. deutjch. dent. 
Bejelih. 20, 2474, (1887) gefunden haben, die OH: Gruppe gegen NH, aus- 
taufjhen,, wodurd die Ritrojoverbindungen der primären Amine erhalten 


werden: OH NH 
/ 3 
G — 0 — C X vo 


Nitroſophenol Riteofoanitin. 
— 3) Fuchs, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 8, 625 (1875). — +) Wit, ibid. 631. 
— 5, Bindſchedler und Buſch, D. R.P. 14622, 30. 12. 1880. — Ber. d. deutſch. 
Gem. Geſellſch. 14, 1589 (1881); Fèvre, Ber. d. deutich. hen, Geſellſch. 16, 1101 
1883). 
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1180 Nitroſo- oder Chinorimfarbitoffe. 


einiger Zeit wurde man darauf aufmerkſam, daß das Dinitroforeforcin 
auf Baumwolle mit Eifenbeize ein zwar nicht lebhaftes, dafiir aber jehr echtes 
Grun Tiefert, und e8 wird feitdem fabrizirt und unter dem Namen Solid- 
grün in der Fürberei verwendet. — Andere Nitrofophenole verhalten ſich ähn- 
lid), haben aber eine praftifche Anwendung in der Baummollfärberei nicht ge- 
funden. Dagegen giebt e8 eine Nitrofonaphtolfulfofäure, welche in Form 
einer eigenthümlichen Eifenverbindung die Wolle färbt und von der Frank⸗ 
furter Anilinfarbenfabrif als Naphtolgrün in die Induſtrie eingeführt worden 
ift. In neuerer Zeit wurden auch einige andere Nitrofoförper als Farbſtoffe 
empfohlen (f. w. u.). 

.; Die durd) Einwirkung von falpetriger Säure auf die Phenole erhaltenen 
Berbindungen wurden zunächſt als wahre Nitroſokörper aufgefaßt; man be: 
trachtete fie als Phenole, in denen ein oder mehrere Kernwaflerftoffatome durd) 
die Nitrofogruppe NO erfegt find. Eine neue, von Hein. Goldſchmidt 
aufgefundene Bildungsweife hat aber diefe zumächftliegende Auffaffung min- 
deſtens ftarf erfchüittert. 

Soldfhmidt!) ftudirte die Einwirkung des Hydrorylamins auf Chi— 
none und fand, daß fie in ganz analoger Weiſe verläuft wie die Umſetzung 
defielben Reagens mit den bie Gruppe CO enthaltenden Aldehyden und Ketonen: 
e8 entftehen Oxime, welche in diefem Falle al8 Chinorime zu bezeichnen 
waren (nad) Analogie von „Aldorim“ und „Setorim“). 

Die Reaction von Hydrorylamin mit dem gewöhnlichen Benzochinon 
verläuft im Sinne der Gleichung: 


GH,O + BN.OH = 0 + G,H,0.N.OH. 
Das erhaltene Chinortm aber erwies fich in feinen Eigenfchaften ale identiſch 
mit dem Nitroſophenol. — Ebenſo wurde aus 6-Naphtochinon ein 
Ehinorim erhalten, welches mit dem einen aus &-Naphtol und falpetriger 


‚She entftehenden Nitrofonaphtol übereinftimmte. 


Diefe Bildungsweife läßt die Nitrofophenole als C Hinorime ericheinen; 
fie laſſen fih als folche am ungezwungenften formuliren, wenn man die 
Chinone ald Diketone auffaft: 


0 
| I 
C 
N N 
HC CH HC CH 
| 1 + HN.OH I | +80 
HC CH 
N 
C 
| | 
N.OH 


Benzochinon Benzochinoxim — Nitroſophenol. 


3) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 17, 213 (1884). 





Nitroſo⸗- oder Ehinorimfarbitoffe. 1181 
Diefe Gleichung läßt aud) die Erxiftenz eines Chinondiorims 


2=a 


.OH 


erwarten, umd ein folches konnte in der That, wenn aud) unter etwas ab- 
weihenden Berjuchöbedingungen, erhalten werben !). 

Wenn die fogenannten Nitrofophenole die ihnen nad) der letzteren Bil⸗ 
dungsweife zugefchriebene Sonftitution befigen, alfo feine wahren Nitrofo- 
förper find, fondern Iſonitroſo- oder Orimidoverbindungen, fo muß 
bei ihrer Bildung ans Phenolen und falpetriger Säure eine Umlagerung er- 
folgen, und man fann mit Recht die Frage aufwerfen, ob nicht dieſe Umwand⸗ 
lung vielmehr bei der Einwirkung von Hydrorylamin auf die Chinone ftatt- 
findet. In diefem Falle aber könnte man fie, wie frither, al8 wahre Nitrofo- 
phenole betrachten. Die weiteren Unterfuchungen von H. Goldſchmidt?) 
laſſen wohl die Auffaſſung ale Chinorime als die wahrjcheinlichere erjcheinen, 
wenngleich eine völlige Sicherheit kaum erlangt wurde’). Offenbar liegt hier 
einer der Fülle vor, welche in den legten Jahren fo häufig beobachtet wurden, 
daß es zwei verjchiedene Formeln giebt, welche aus den Bildungsweifen und 
Umfegungen einer Berbindung abgeleitet werden können, beren jebe gewiſſe 
Keactionen befler erklärt als die andere — Tautomerie oder Desmo⸗ 
tropie —. Nach Adolf Baeyer entiprechen diefe beiden Formeln zwei ver- 
Ichiedenen Gleichgewichtslagen der Atome, von denen aber nur die eine als 
ttabil zu betrachten ift. Welche-von beiden Formeln der ftabilen, welche der labilen 
Atomlagerung zulommt, das ditrfte in vielen Fällen kaum zu entjcheiden fein. 

Bei der Nitrofirung des Phenols mittelft falpetriger Säure findet der 
Eintritt des Subftituenten in der Baraftellung ftatt; es entfteht als einziges 
Product das p-Nitrojophenol. Dafielbe geht durch Reduction in p-eAmido⸗ 
phenol, durch) Oxydation in p-Nitrophenol über: 


1) R. Nietzki und F. Kehrmann, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 614 
(1887); R. Niegli und 9. 2. Buitermann, ibid. 21, 428 (1888). In analoger 
Weile wurden auch homologe Ehinondiorime erhalten; |. auch F. Kehrmann 
und J. Meſſinger, Ber. d. deutich. dem. Gejellih. 23, 2815, 3557 (1890). — 
?) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 801; 2060, 2066 (1884). — 9) Siehe aud) 
Slinsti, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 891, 2581 (1884). 
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Hiermit ftimmt feine Bildung aus dem Benzochinon, welches ja gleid)- 
falls eine Paraverbindung ift. 
Wenn dagegen &-Naphtol 


NN . 


mit falpetriger Säure behandelt wird, fo entitehen, wie ſchon oben bemerkt, 
zwei Ifomere. Da ed nur eine Paraftellung giebt, fo kann nur eine diefer 
beiden Verbindungen dem p-Nitrofophenol entjprechen, und e8 fragt ſich zudem 
noch, welche. Diefe Frage findet dadurd) ihre Erledigung, daß die beiden 
Körper auch mittelft der Hydroxylaminreaction aus den Chinonen der Naphtalin- 
reihe erhalten worden find. Mit beiden Bildungsweifen ift mır die Formu— 
lirung 


Ö 
« ») 
NYN 
1* uU 
as Nitrofo-@=-Naphiol BsNitrofo:«:Naphtol 


vereinbar }). 


1) Für die Unterjcheidung ijomerer Naphtalinderivate find im Laufe der Zeit 
verfchiedene Bezeichnungsweijen vorgeichlagen worden (}. diejes Wert S.1066). Die 
einfachfte und bequemfte befteht darin, die acht für die Eubftitution zur Verfügung 
jtehenden Pläße im Naphtalinmoletül dur Ziffern kenntlich zu maden, 





und diefe zur Charafterifirung der Iſomeren zu benugen. «-Napbtol wäre biernad) 
au als 1-Naphtol, 43-Naphtol als 2-Naphtol, zu bezeichnen. Doch hat man für 
die Monoderivate allgemein an den gewohnten Präfixen « und 8 feitgehalten, da 
diefe hier ebenjo bequem find, und zu Zweideutigkeit feine Veranlaffung geben. 
Schon bei den Biderivaten ift es dagegen zwedmäßig, die Bezifferung anzumenden. 
Die beiden obigen Nitrofoverbindungen find danach als 4-Nitroſo-1-Naphtol — 


1 

CH .0.NOH bezw. 2:Nitrofo- 1-Naphtol = OCio Hs · O. NOH zu bejeichnen. 
— Für gewiſſe Biderivate find außerdem noch fpecielle Bezeichnungen in Gebraud), 
welche unzweideutig find und fi dur ihre Kürze empfehlen. Es wird nämlid) 
die Stellung 1,4 durch die auch in der Benzolreihe übliche Vorſilbe para, 1,5 
durch ana und 1,8 durch peri ausgedrüdt, 3. B.: Paranaphtylaminfulfojäure 
— 1,4:C,9H,.NH,.SO,H (Raphtionfäure); Anabinitronaphtalin = 1,5:C,0 Hs(N O2); 
Periamidonaphtol — = 18:C,H;,.NH,.OH. . 
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I emticht ans Dem a⸗Naphtochinen, IE in gleicher Weiſe ans. A-Naphie 


dinon‘: 


OÖ OÖ 
N) 00 
U Y NN 

æ⸗Raphtochinon A⸗Naphtochinon. 


Bei der Einwirkung der ſalpetrigen Säure auf &-Nophtel iſt die Ver⸗ 
hindung TI das Hauptpreduft. Abweichend vom Phenol taufcht alſo das 
“-Napkiol in erſtet Linie ein Waſſerſtoffatom in der Orthoſtellung zum 
Hydroryl gegen die Nitroſo⸗ reſp. die Oximidogruppe aus, und die Para- 
ſubſtitution erfolgt erft in zweiter Reihe. 


Im P⸗Naphtol 
(Ye 
⸗ U 


ift eine Paraftellung gegenüber dem OH nicht vorhanden, fie kann aljo aud) 
nicht durch die Mitrofogruppe eingenommen werden. Das B-Naphtol liefert 
daher nur ein Nitrofoberivet 1) von der Formel 
u N.OH 
NN 
1-Ritrofos2-Rapbtol. 

Diefe Conftitution ergiebt ſich ans der Thatfache, dag das Nitrofo- 
P-Naphtol durch Reduction in ein Amido-B-Naphtol übergeht, weldyes bei 
ber Oxydation mit Chromfänre 3-Naphtochinon liefert. (Das B-Naphto- 
hinon wurde auf diefem Wege von Stenhoufe und Groves entdedt; feine 
Conftitution von Liebermann und Jacobfon?) unzweidentig feitgeftellt.) 

Das Reforcin 


giebt, wie bereits erwähnt, mit befonderer Peichtigleit ein Dinitrofos 
derivat. Nach den am Phenol und an den Naphtolen gemaditen Erfah: 


ij Fuchs, Ver. d. deutich. dent. Geſellſch. 8, 1026 (1875); Stenhouje und 
Groves, Liebig's Annalen der Ehemie 189, 146 (1877). — 2) Liebig’s Annalen 
der Chemie 211, 63 (1882). 
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rungen glaubte man fi zunächſt berechtigt, dieſem Körper die fyametri 
Formel 


no. xy 


—F 


X. on 


zu ertheilen, nach welcher jede der beiden Oximidogruppen zu einem Sauerſtoff⸗ 
atom in die Para⸗, zum andern in die Orthoftellung treten würde. Man 
fonnte fogar einen Grund flir die weitergehende Nitrofirung des Reforcind 
in dem Umftande erbliden, daß feine beiden in Metaſtellung befindlichen 
Hhdrorylgruppen gerade. eine foldhe zweifache Ortho⸗ und Parafubititution er- 
möglichen. Neuere Arbeiten von v. Koftanedi!) haben es aber wahrjchein: 
licher gemacht, daß dem Dinitroforeforcin die unfymmetrifche Formel 


0 . 
/ 
f Nv.oH 





0) 
N.OH 


zufommt, wonach e8 als ein doppelter Ortho⸗ und einfacher Baraldrper erjchemt. 
Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das Dinitroforeforcin, am beften 
in alkalifcher Löſung, entfteht da8 Tetrorim?) 
N.OH 
2 NN .OH 


\/N-0H 
N.OH 


Auch das flüchtige Nitroreforcin (Schmelzp. 850) giebt mit ſalpetriger 
Säure eine Nitrofoverbindung?): 


| OH 
—* 
N.OH 


Die wäfferige Löfung diefes Nitrofonitroreforcins giebt mit Yerro- 
fulfat eine intenfiv grüne Färbung; der fo gebildete Farbſtoff kann mit Koch—⸗ 


1) Ber. d. deutich. em. Geſellſch. 20, 3133 (1887). — 2) 9. Goldſchmidt 
und J. Strauß, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 1607 (1887); 8. Kehr— 
mann und 3. Meſſinger, ibid. 23, 2815 (1890). — 2) Ch. de la Harpe umd 
Fr. Reverdin, Ber. d. deutjch. chem. Geſellſch. 21, 1405 (1888). 
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ſalz ausgefüllt werden, und färbt Wolle in faurem Bade fehr Tichtecht griin; 
er gleicht Hierin dem Naphtolgrün (f. w. u.). — Die obige, dem Körper 
von feinen Entdedern ertheilte Formel ift wohl nicht als ganz ficher zu be 
trachten; die Conftitution fünnte auch dem Schema 

10) 


[ NO, 
\ OH 


N.OH 


entiprechen. -— Bemerkenswerth ift, daß das „nichtfllichtige“ Nitroreforcin 
(Schmelzp. 115°) 


unter denjelben Bedingungen kein Nitrofoderivat Viefert. 
Das dem Keforein homologe Drcin bildet gleichfall8 eine Dinitrofo- 
verbindung, welche wahrfcheinfich die analoge Eonftitution befigt: 


OH Ö 
f N f M. on 
— on, Jo 
N.OH 
Orcin Dinitroſoorcin. 


Das nächft höhere Homologe, das 43⸗Orcin dagegen nimmt, auch bei 
Anwendung — ſalpetriger Säure nur eine Nitroſogruppe auf: 


Ö | OH 
you CH, OH CH u 
N.OH 
ß: Dein Nitrofo : A: Orein. 


Wie die angeführten Fülle zeigen, erfolgt der Eintritt der Nitrofogruppe 
in die Phenole in der Ortho⸗ oder Paraftellung zum Hydrorylſauerſtoff, wäh⸗ 
end eine Nitrofirung in der Metaftellung bisher niemals beobachtet wurde. 
Tie Nitrirung der Phenole zeigt diefelbe Geſetzmäßigkeit (ſ. das folgende 
Kapitel). 

Die Nitrofophenole find Verbindungen von ausgeprägt ſaurem 
Character, was nad) ihrer Sonftitution leicht verftändfich ift, 3. B.: 


Handbuch der hemiichen Technologie. Bd. 
Ghbemiihe Tehnologie der herrrirboffe, 75 
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O. Na OÖ 
N N 
Ä \ 
NO N.ONa 
Nitrojophenolnatrium. 


Die Sale find meift dunfel gefärbt; diejenigen der Alkalimetalle find 
in Wafler löslich, die anderen zum Theil unlösliche Niederfchläge!). Der 
legtere Umftand ift von Bedeutung fir ihre Eigenfchaften als Farbſtoffe. 
Wird ein Metalloryd, welches mit dem betreffenden Nitrojophenol ein unlös⸗ 
liches Salz bildet, auf der Pflanzenfafer firirt, fo erlangt diefe dadurch die 


Fähigkeit, das Nitrofophenol aus feiner Löſung niederzufchlagen und fic) da 
durch zu färben. So nimmt, wie fchon oben bemerkt, die mit Eifenoryd 


„gebeizte* Baumwollfafer in einem Babe von Dinitroforeforcin eine 
dunfel grüne Färbung an. In dieſem, für die Praxis wichtigen Punkte ver- 
halten fich aber Teineswegs alle Körper der Gruppe gleich: das gewöhnliche 
Nitrofophenol befigt nicht die Fähigkeit, die gebeizte Pflanzenfafer anzu⸗ 
färben, während dem Nitrofo-ß-NaphHtol diefe Eigenfchaft wieder in ber: 
vorragendem Maße zufommt. Die Trage, welche Nitrojophenole „auf 
Beizen ziehen“, ift von v. Koftanedi?) eingehend geprüft worden, und er 
gelangte durch feine Unterfuchungen zu dem Schlufle, daß diefe Fähigkeit 
ausihlieglih den Orthonitrofophenolen refp. Orthochinoximen eigen: 
thümlich ift: 0 


® 


N.OH 
p⸗Nitroſophenol 
färbt Beizen nicht. 


0 0 N.OH 
N ef U 
NN NN N ⸗ 

N.OH 


4-Nitroſo-1 Naphiol 2-Nitroſo⸗I⸗Naphtol L-Nitroſo⸗2⸗Naphiol 
färbt nicht. färbt. färbt. 





1) Tas verſchiedene Verhalten der Kobalt» und Nickelſalze gegen Nitroſo— 
BsRaphtol iſt von Jlinsti und v. Knorre als Mittel zur analytiſchen Scheidung 
dieſer beiden Metalle vorgeſchlagen worden. Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 
699 (1885). Ueber weitere Anwendungen des Nitroſo-a⸗-Naphtols in der quanti- 
tativen Analyſe j. ©. v. Knorre, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 283 (1887); 
C. Meinede, Zeitſchr. f. angew. Chem. 1888, 5. — 2) Ber. d. deutſch. chent. 
Geſellſch. 20, 3146 (1887); 21, 1842, 1347 (1888). 
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0 
Bi Y N .OH 
oh uv\? 
N.OH N.OH 
Dinitroforeforcin Dinitrojo- Rophioreſorin 
färbt. | färbt. 
| „N 
0 | 
* NYNo 
x .01 
NYNN N 
N.OH | 
N 
Antbradinorim Phenanthrenchinoxim 
färbt nicht. färbt. 


Es zeigte ſich aber weiter, daß die Fähigkeit, Beizen anzufärben, nicht 
auf die Nitroſophenole oder Chinon⸗Monorime beſchränkt iſt: auch die 
Diorime können färbende Eigenschaften haben, und foweit die bißherigen 
Erfahrungen reichen, find auch hier gerade die Ortho-Diorime in biefer 
Hinficht vor ihren Iſomeren ausgezeichnet: 


 N.OH N.OH 
JP« 58 
L NY J 
N.OH 
1,2:Raphtalindiorim 1,4: Raphtalindiorim 
färbt. färbt nicht. 


Auch ſolche Verbindungen, welche eine Orimido- und eine Hydroxyl⸗ 
gruppe in der Orthoftellung enthalten — 0o-Drnorime —, befigen beizen- 
färbende Eigenſchaften: 


Ö 
Y} 58 
XVN — 
N.OH N.OH 
4:NRitrojo:1-Raphtol 8:Ory:-4: —— 1-Naphtol 
färbt nicht. fär 


Doch iſt das experimentelle Material zur Beurtheilung ie Frage nod) fein 
fehr umfangreihes. — Dem Mono-Nitroforeforcin fommt wahrſcheinlich 
eine der beiden folgenden Formeln zu: 

J 75*8 


1188 Nitroſo- oder Chinorimfarbftoffe. 


0 
vn N 
oder | 
on OH 


Er färbt gebeizte Baumwolle ; diefe Thatſache wäre nad) der erften Bormd 
auf feine Eigenſchaft als Ortho⸗Oxim, nad) der zweiten auf diejenige ali 
Drtho-Ory-DOrim zurüdzuführen. 

Achnliche Gefegmäßigkeiten hinfichtlich der Beziehungen zwifchen der Std: 
lung fubftitwirender Gruppen und der Fähigkeit einer Verbindung, Beizen zu 
färben, haben ſich aud) auf anderen Gebieten ergeben (f. auch das Capitel über 
die Anthradhinonfarbitoffe). 


Für die tehnifche Bereitung der färbenden Nitrofolörper kommt 
lediglich die Einwirkung der falpetrigen Säure auf Phenole in Betracht. Tict 
kann aber auf verfchiedene Art zur Ausführung gelangen. Anı einfachiten it 
e8, das betreffende Phenol mit einem Nitrit und einer Säure zu vermilden, 
welche aus jenem die jalpetrige Säure in Freiheit feßt. Nicht immer führ 
diefer Weg zu befriedigenden Refultaten, da die Nitrojophenole fehr Leicht ver 
barzt werden. Beſonders jcheint die Verharzung durch überfchliffige falpetrig 
Säure begünftigt zu werden. Bet vorfichtigen Arbeiten erhält mar imdeiten 
die Nitrofophenole vein und mit genüigender Ausbeute. Zur Darftellung de 
Dinitroforeforcins wird niedere Temperatur und die Anwendung von Eſſig 
füure zur Zerfegung des Nitrites vorgefchrieben. 

Stenhonfe und Groves!) verwendeten eine 15 procentige Löſung vos 
Nitrofyljulfat im concentrirter Schwefelfäure, erhalten durch Einleiten von 
falpetriger Säure in Schwefelſaure: 





OH OH 


So iſt es na, genau die erforderliche Menge lerne Säure 1 
Reaction treten zu laſſen, 5. B 





oH 
C,H,(0H), + 280 \ — GHO,(N.OH), + 2H,S0,. 


Orcin Dinitroſoorcin 


Köhler?) ſucht die Verharzung dadurch zu vermeiden, daß er die ſalpetri 
Säure in Form folder Salze anwendet, welche durd) die Vhenole felbit zerl 
werben, z. B. Zint- oder Kupfernitrit. Diefe brauchen aber nicht als fol 

1) Liebig's Annalen der Chemie 188, 353 (1877); 189, 145 (1877). 
2) D.R.:P. Nr. 25467 v. 31. Mai 1883; Ber. d. deutſch. chem. Gejellic. 1 
3080 (1883). | 
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zur Anwendung zu kommen, jondern ſtatt ihrer können Mifchungen äqui⸗ 
volenter Mengen von Natriumnitrit und Löslichen Salzen ber betreffenden 
Metalle dienen. 

Nach Henriques und Ilinsti!) liegt der Grund der Harzbildung bei 
der Darftellung der Nitrofonaphtole in der Einwirkung diefer Körper jelbft 
auf noch vorhandenes Naphtol in wäfferiger Löſung. Löſt man reines Nitrojo- 
B⸗Naphtol in Alkali, giebt etwas 3⸗Naphtol Hinzu und verfegt die alkalische 
vöfung dann mit Salzfänre, fo fcheidet ſich ein öliges, erſt allurülig erftarrendes 
Harz aus. Kin gleiches gilt fir A-Nitrofor-Napbtol; dagegen ift &-Nitrofo- 
@-Naphtol gegen &=Naphtol nur wenig empfindlich. — Operirt man dagegen, 
ftatt in wäfleriger in alkoholischer Löſung, jo kann man Naphtol tagelang mit 
Metallnitriten kochen, ohne daß erhebliche Harzbildung erfolgt. 

Wegen ber fpeciellen Vorſchriften zur Darftellung der Nitrofonaphtole 
nad) diefer Methode ſei anf die Driginalabhandlung verwieſen; f. aud) ©. Schulg, 
Chemie des Steinkohlentheers, 2. Auflage, Bb. I., 584, 585. 


Dinitrosoresorecin, Solidgrün, wird erhalten durch Einwirkung von 
1 Mol. Reforein auf 2 Mol. Natriumnitrit und 2 Mol. Effigfäure bei etwa 0°. 
Tas Reforein wird etwa in der 5Ofachen Menge Waſſer gelöft. Es ſcheidet 
fih eine Mifchung des freien Nitrofolörpers und ſeines fauren Natriumfalzes 
aus; letzteres wird durch Schwefelfäure zerſetzt. Das freie Dinitroforeforcin 
kann durch Umkryſtalliſiren aus 50 proc. Alkohol gereinigt werden. Die Aus: 
bente ift etwa SO Proc. der Theorie. — Das Dinitroforeforein kryftallifirt aus 
heißem Wafler oder Weirigeift in gelblichen Kryftallblättern von der Formel 
C. E Oꝛ20X. OH), + 2H30; in kaltem Wafler, Alkohol und Aceton ift es 
ſchwer Löslich, in Aether und Benzol unlöslich. — Durch Reduction mit Zinn 
und Salzfänre giebt e8 Diamidoreforcin, C,Hz(OH),(NH;,)2; Salpeter- 
ſäure verwandelt e8 fchon bei gewöhnlicher Temperatur in Zrinitroreforcin 
(Styphninfäure) C;H(NO,);(OH).. 

Das Dinitroforeforcin bildet zwei Reihen von Salzen; die neutralen Alkali: 
jalze find Teicht löslich, das faure Natriumfa, C;H30,.NOH.NONa da⸗ 
‚gegen ift ein ſchwer lösliches, kryſtalliniſches, dunkelgrünes Pulver, welches ſich 
ausfcheidet, wenn die Löſung des neutralen Natriumjalzes mit Kohlenſäure be 
handelt wird. Aehnlich ift das faure Ammonſalz, C;5H,0;.NOHNO.NH, 
und das faure Kaliumfalz. — Die übrigen Salze werden als amorphe Nieder: 
ihläge erhalten. Das Ferrofalz fällt blaugrün, wenn die Löſung des ſauren 
Natriumſalzes mit einer Eifenvitriollöfung verjegt wird; diefelbe Löſung färbt 
fih mit Eifenchlorid tief grün, nad einiger Zeit entfteht ein dunkel— 
grüner Niederſchlag. 

Die Anwendung befteht darin, daß die Baummolle oder Wolle niit 
einem Eiſenoxydſalze gebeizt und dann in Solidgrün ausgefärbt wird, wobei 
fih der dunkel olivgrüne Eifenlad bildet. Derſelbe Tann auch erzeugt 


3) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 18, 704 (1885). 
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werden, indem man das Solidgrün. mit falpeterfaurem Eijen, Eifigfäure und 
Stärke auf Kattun aufdrudt und Dämpft. Durch Waſchen und Seifen wird 
die Operation vervollftändigt. | 


Naphtolgrün!). Durd die Einwirkung gewifler Metalle oder deren 
Salze auf gewifle Nitrofonaphtolfulfofäuren entftehen metallhaltige Berbindun 
gen, in welchen das Metall nicht nad) den gewöhnlichen Methoden nachweisbar 
ift, insbefondere durch Alkalien und kohlenſaure Alkalien nicht gefällt wird. 
Die Nitrofonaphtoliulfofäuren, bezw. dert Salze entftehen in der Kälte durd 
Einwirkung moletularer Mengen Nitrit und Salzfänre auf die in Wafler ge: 
löften oder darin vertheilten Naphtolfulfofäuren oder deren Salze. Man kann 
die Nitrofoverbindungen entweder abgefchieden verwenden, oder auch direct in 
der Flüſſigkeit, in welcher fie fich gebildet haben. 

Zur Darftellung des Naphtolgrüns werden 27,5 kg Nitroſo— 
B-Naphtoliulfofäure aus der fogenannten Schäffer’fchen A-Naphtolmone- 
fulfofäure 2) in 100 Liter heißem Wafler gelöft, und nad) dem Erfalten mit: 
20 Liter einer Eifenchloriblöfung, welche 5kg FeCl; enthält, unter Umrühren 
verfegt. Die Löfung färbt ſich zuerit dunkelbraun, fchließlich tief braunfchwar; 
Nach mehrftündigem Stehen fällt man das überſchüſſige Eifen mit Alkali aus: 
die filtrirte, rein grün gefärbte Löſung wird zur Trodne verdampft. 

Um den grünen Farbftoff rein zu erhalten, kann man ihn aus verdinn: 
tem Alkohol kryſtalliſiren, oder ihn als bafifches Bleifalz fällen und dieſes 
zerlegen. 

Zur Darftellung des Naphtolgriins können, ftatt des Eiſenchlorids, aud 
andere Eifenorgbfalze verwendet werden. Es entftehen jedoch aud) durch Ein- 
wirkung von metalliihem Eifen und von Orydulfalzen auf die Nitrofoderivate 
der Napbtolfulfofäuren grüne Sarbftoffe, deren Ton je nad) der Menge dei 
angewandten Eifens oder Eifenfalzes von Grün bis Oliv varüirt. Die fo ent: 
ftehenden Farbftoffe find Gemiſche des eigentlichen Naphtolgriins mit dunkel 
Ihwarzbraunen Verbindungen. 

Man kann übrigens bei der Darftellung diefer Körper in umgekehrter 
Reihenfolge operiren: man verfegt die wäfferige Köfung der Naphtolfulfofäure 
zuerft mit einem Kifenfalze und behandelt dann erft mit jalpetriger Säure. 








1) DO. Hoffmann, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 18, 46 (1885); 24, 3741 
(1891). Frankfurter Anilinfarbenfabrit, 2. Eafjjella u. Co., D. R.⸗P. Nr. 28065 
vom 19. Januar 1884; Nr. 28901 vom 16. März 1884; j. auh P. Friedländer, 
Fortſchritte der Theerfarbentabrikation zc. 1, (1877—1887). — 2) Siehe diejes Wert 
©. 1117; die Säure ift dort al B-Raphtolsa=Sulfofäure bezeichnet. Ihre Con- 
fitution entjpricht, wie ſich anzwiſchen gezeigt hat, der formel 


/NYNoR 


50;H u 


Die frühere Bezeihnung ift demnad nicht mehr correct; die Säure "wäre im Sinne 
derjelben 3⸗Naphtol⸗a-Sulfoſäure zu nennen, doch ift diefe Benennung nicht un: 
zweideutig, und dur 2,6:Naphtoljulfofäure zu erfegen. 
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Erſetzt man das Eiſenchlorid durch die äquivalente Menge eines Kobalt-— 
ſalzes, jo erhält man braune Farbſtoffe; durch Nickelſalze werben 
eh Farbſtoffe erzeugt. Fur die Praris ſcheinen dieſelben keine Bedeutung 
zu haben. 

Die Conſtitution der aus der Schäffer'ſchen B-Naphtoliulfofäure ent⸗ 
ftehenden Nitrofofänre 1), welche dem Naphtolgrün zu Grunde liegt, iſt wohl 
ohne Zweifel durch die oem 


N.OH 
| | bezw. | 
S0H\ NY S0,H 


auszudräden. Ihre neutralen Altalifalze, z. 2. 
C.H;0.NONa.S0,;,Na + 2H,0 2) 

find grün gefärbt. Die Zufammenfegung der fich von ihr ableitenden metall- 
haltigen Farbftoffe ift noch nicht ermittelt. Ueber ihre Conftitution, insbefondere 
die Bindungsweiſe des Metalles, läßt fich daher nichts Beftimmtes fagen. 

Nach den weiter unten mitgetheilten, an einer ifomeren Nitroſo⸗⸗Naphtol⸗ 
julfofäure gemachten Erfahrungen darf man aber wohl annehmen, daß das 
Eifen den Hydrorglwaflerftoff der Orimidogruppe erfegt und dem Naphtolgrün 
die muthmaßlihe Formel (C,,H,O.NO.SO,Na),Fe ertheilen. | 

Das Naphtolgrün des Handels bildet ein dunkelgrünes, in Waffer 
leicht Lößliches Pulver. Es dient zum Färben der Wolle, auf welcher e8 
in faurem Bade — zwedmäßig unter Zufaß von etwas Eifenvitriol — ehr 
fiht- und waſchechte olivgrüine Töne erzeugt. Es kann aud) zur Herftellung 
von Mifchfarben benutzt werben. Auf der Safer wirb e8 direct erzeugt, 
wenn man dem fauren Yärbebade die Nitrofonaphtolfulfofäure und das be- 
treffende Metallfalz zuſetzt. 


Eine der eben bejprochenen ifomeren Nitrofonaphtolfulfofäure unterfuchten 
O. N. Bitt md 9. Kaufmann?) und gleichzeitig OD. Hoffmann). 
Diefelbe leitet fi von der fogenannten Nevile-Winther’fchen, der Naphtion- 
jäure entfprechenden 1,4-Naphtolfulfofäure 


ı) 9. Meldola, Chem. News 42, 175 (1880). — 2) ©. Hoffmann, 
Ber. d. deutſch. chem. Geſelijch 24, 3746 (1891), — 5) Ibid, 3157. — *) Ibid. 3741. 
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ab. Durch Einwirkung von ſalpetriger Säure erhält man aus dieſer den 
Körper | 


OH 0 
/NNxo N Nn.oH 
u | ) reſp. 
| N | * 
$0,H $0,H 


Derjelbe verhält fich gegenüber Metallfalzen ganz ähnlich der ifomeren Säure, 
bildet dabei aber Verbindungen, welche ſich zur Unterſuchung beffer eignen als 
das Naphtolgrün. Hoffmann hat mehrere derfelben analyfirt. Das Eifen- 
oryd-Natriumfalz bildet dunkelgrüne Blättchen, welche ſich in Alkohol nicht, 
leicht aber in Waſſer mit grasgrüner Farbe löfen. Die Zufammenfegung der 
waflerfreien Verbindung entjpricht der Yormel (C,,H;0.S0,Na.NO), Fe. 
Durch Kocen mit Alkalien wird fie unter Abfcheidung von Eifenhydroryd 
zerlegt. — Mit Ferrofalgen wird ein ähnlicher Farbftoff erhalten, welcher 
aber fehr unbeftändig ift und ſich leicht in die Ferriverbindung verwandelt. — 
O. Hoffmann befhrieb ferner nod) eine Eifenoryd-Kalium- und eine 
Rupferverbindung (C.H;0.NO.SO,K);Fe bezw. (Cio H. O. NO. SO,) 
Cu.3H,;0, ſowie mehrere Metall⸗Ammoniumverbindungen der Säure, auf 
welche Hiermit verwieſen fei. 

Die beiden Nitrofofulfofäuren, welche in der eben befchriebenen Weife grüne 
eifenhaltige Zarbftoffe liefern, enthalten die Nitrofogruppe und den 
Naphtolſauerſtoff in der OrtHoftellung. Nach dem oben über dic 
Nitrofophenole im allgemeinen Mitgetheilten darf man wohl annehmen, daß die 
Bildung von Farbitoffen von der Art des Naphtolgrüns an die Sulfofäuren 
von o-Nitrofonaphtolen geknüpft if. In der das Naphtolgrlin betreffenden 
Patentbefchreibung ift angegeben, daß außer der Schäffer’fchen Säure auch 
andere Naphtoljulfofäuren ähnliche grüne Yarbftoffe geben; die fogenannte 
Sroceinfulfofäure und die B-Naphtol-y-Difulfofäure oder G-Säure 
find aber ausdrüädlich ausgenommen. Die inzwiichen ermittelte Conftitution 
diefer Säuren 








SO,;,H S0;H 
Y p N Pp 
—* —— 

Croceĩnſulfoſure G = Säure. 


giebt für diefes negative Verhalten feinen Anhalt. 
Ferner wurden noch die folgenden Nitrofoverbindungen für farbentechnifche 
Berwendung in Vorſchlag gebradit. 


Nitrososalicylsäure. Die Darftellung biefer Verbindung und ihre Ver: 
wendung in Form eines eifenhaltigen grünen Farbftoffes ift von den Farben: 
fabrifen vorm. Sr. Bayer u. Eo. in Elberfeld zum Gegenftande eined 
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Patented gemacht worden‘), Man löft falicylfaures Natron in Wafler, fügt 
die für 1 Mol. berechnete Menge Nitrit Hinzu und macht darauf durch Eſſig⸗ 
fäure die falpetrige Säure frei, ohne die Salicylfäure abzuſcheiden. Nach 
einigem Stehen ift die Bildung der Nitrofoverbindung vollendet. Fügt man 
num zu der Löfung die für Y, Mol. Nitrofofalicylfäure beredjnete Menge 
Eiſenchlorid hinzu und läßt den ſich darauf abfcheidenden Niederſchlag 24 Stun- 
ven ftehen, fo bildet fich die Eifenverbindung des Nitrofolörpers, welche am 
beiten in Paftenform zur Färbung der Wolle benugt wird. Der fo gebildete 
Sarbftoff zeichnet ſich durch feine Stärke, feine Eigenthümlichkeit, gebeizte Wolle 
zu färben, und durch die Wallechtheit der mit demfelben erzielten Fürbungen 
aus, fo daß er als „Köruleinerfag* Verwendung finden kann. 

Die Farbenfabrifen vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld ?) haben 
ferner zwei Diorynaphtaline 


OH OH OH 
IN /N Non 
v und | Bu 
NINV INYN | 


nitrofirt und die erhaltenen Verbindungen zur Anwendung in der Färberei 
empfohlen. Die Beriverbindung giebt bei der Einwirkung der falpetrigen 
Säure, je nad) der Menge der legteren, ein Mono⸗ oder ein Dinitrofo- 
derivat. Diefe Körper färben mit Metallfalzen vorgebeizte Wolle tief 
dunfelbraun; mit Metallſalzen auf Baumwolle gedrudt, bilden fie intenfiv 
Schwarze, luft⸗, Licht- und waſchechte Lacke— Das 2,8-Diorynaphtalin 
liefert ein Mononitrofoderivat, welches in ähnlicher Weife benußt wer- 
den fann. 

Kalle u. Co. in Biebrih a. RH.3) haben gefunden, daß das von 
M. Ilinski9 durch Einwirkung von Ammoniat auf Nitrofo «B-Naphtol 
erhaltene Nitrofo-ß-Naphtylamin, 

N.OH 


NH, ae 
Ver CO 
NN NN 


beim Färben der Wolle mit Eifenorydulfalzen grüne, mit Nickelſalzen braune, 
mit Kobaltjalzen rothbraune Lade giebt, welche gegen Licht, Luft und die Walfe 
jehr beftändig find. — Eine Nitrofonaphtylaminsulfofäure ftellte diefelbe 
Firma durch mäßiges Erwärmen der dem Naphtolgrün zu Grunde liegenden 
Niteofo + -Naphtolfulfofäure mit Ammoniak dar): 


1) D. R.⸗P. Nr. 48491 v. 13. Nov. 1888. — 2) D. R.⸗P. Nr. 51478 v. 
1. Sept. 1889; 63915 v. 15. Sept. 1889; Nr. 535203 v. 17. Sept. 1889. — 
) D. R.⸗P. Rr. 58851 v. 6. Fehr. 1891. — *) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
17, 391 (1884); 19, 340 (1886). — 5) D. R.:B. Rr. 60120 v. 10. März 1891. 
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rungen glaubte man fich zunächft berechtigt, diefem Körper die ſymmieiriſche 
Formel 


zu ertheilen, nach welcher jede der beiden Orimibogruppen zu einem Sauerſtoff⸗ 
atom in die Para⸗, zum andern in die Orthoftellung treten würde. Man 
konnte fogar einen Grund für die weitergehende Nitrofirung des Reſorcins 





in dem Umftande erbliden, daß feine beiden in Mletaftellung befindlichen 


Hydroxylgruppen gerade. eine folche zweifache Ortho- und Parafubftitution er- 
möglichen. Neuere Arbeiten von v. Koftanedi!) haben es aber wahrjchein- 
licher gemacht, daß dem Dinitroforeforcin die unfymmetrifche Formel 


0) . 
⸗ 
N\w.oH 





Ö 
| N.OH 
zufommt, wonad) e8 al8 ein doppelter Ortho- und einfacher Parakörper erfcheint. 
Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf das Dinitroforeforcin, am beften 
in altalifcher Löſung, entjteht da8 Tetrorim?) 


N.OH 
/NN.oH 


\/N-0H 
N.OH 


Auch das flüchtige Nitroreforcin (Schmelzp. 850) giebt mit ſalpetriger 
Säure eine Nitrofoverbindung?): 





OH | OH 
\y0H g 
N.OH 


Die wäfferige Löſung diefes Nitrofonitroreforcins giebt mit Yerro- 
fulfat eine intenfiv grüne Färbung; der fo gebildete Farbftoff kann mit Koch⸗ 


1) Ber. d. deutſch. em. Gejellih. 20, 3133 (1887). — 2) 9. Goldſchmidt 
und 8. Strauß, Ber. d. deutih. dem. Gejellih. 20, 1607 (1887); 5. Kehr— 
mann und J. Meſſinger, ibid. 23, 2815 (1890). — 3) Ch. de la Harpe und 
dr. Reverdin, Ber. d. deutich. chem. Gejellih. 21, 1405 (1888). _ 
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ausgefällt werden, und fürbt Wolle in ſaurem Bade fehr Tichtecht grün; 
r gleicht hierin dem Naphtolgrün (f. w. u.). — Die obige, dem Körper 
on feinen Entbedern ertheilte Formel ift wohl nicht als ganz ficher zu be- 
trachten; die Conſtitution könnte aud den Schema 


(dr 


| N.OH 


'entfprechen. — Bemerkenswerth ift, daß das „nichtflüchtige* Nitroreforcin 
Echmelzp. 115°) 


unter denfelben Bedingungen kein Nitrofoderivat Liefert. 
Das dem Reforcin homologe Orcin bildet gleichfall8 eine Dinitrofo- 
verbindung, welche wahricheinfich die analoge Eonftitution befigt: 


OH 10) 
f N NN .OH 
CH,\ OH ou, Jo 
N.OH 
Orcin Dinitroſoorcin. 


Das nächſt höhere Homologe, das 4-Orcin dagegen nimmt, auch bei 
Anwendung überſchüſſiger ſalpetriger Säure nur eine Nitroſogruppe auf: 


OH | ) OH 
f yr j ern of NcH, 
CH,\ JOH CH, 0H u on! 
N.OoH 
ß:Drein Ritrofo - 8: Orein. 


Wie die angeführten Fälle zeigen, erfolgt der Eintritt der Nitrofogruppe 
in die Phenole in der Ortho⸗ oder Paraftellung zum Hydroryljauerftoff, wäh: 
rend eine Nitrofirung in der Metaftellung bisher niemals beobachtet wurde. 
Die Nitrirung der Bhenole zeigt dieſelbe Geſetzmäßigkeit (f. das folgende 
Kapitel). 

Die Nitrofophenole find Verbindungen von ausgeprägt ſaurem 
Character, was nad) ihrer Sonftitution feicht verſtändlich ift, z. B.: 


Handbuch der chemiſchen Technologie. BD. 
Ghemiihe Zehnologie der Thertfärbäoffe, 75 
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O.Na OÖ 
ON 

NO N.ONa 
Nitrojophenolnatrium. 


Die Salze find meift dunkel gefärbt; diejenigen der Alkalimetalle find 
in Waſſer löslich, die anderen zum Theil unlösliche Niederfchläge!),. Der 
legtere Umftand ift von Bedeutung für ihre Eigenfchaften als Farbftoffe. 
Wird ein Metalloryd, welches mit dem betreffenden Nitrojophenol ein unlös- 
liches Salz bildet, auf der Pflanzenfafer firirt, fo erlangt biefe dadurch die 
Fähigkeit, das Nitrofophenol aus feiner Löſung niederzufchlagen und fid) da: 
durch zu färben. So nimmt, wie ſchon oben bemerkt, die mit Eifenoryd 
„gebeizte“ Baummollfafer in einem Babe von Dinitroforeforcin eine 
dunfel grüne Färbung an. Im diefem, fiir die Praris wichtigen Punkte ver: 
halten ich aber keineswegs alle Körper der Gruppe gleich: dad gewöhnliche 
Nitrofophenol befigt nicht die Fähigkeit, die gebeizte Pflanzenfafer anzu⸗ 
färben, während dem Nitrofo-ß-Naphtol diefe Eigenfchaft wieder in her: 
vorragendem Maße zukommt. Die Trage, welde Nitrofophenole „auf 
Beizen ziehen“, ift von v. Koftanedi?) eingehend geprüft worden, und er 
gelangte durch feine Unterfucdhungen zu dem Schluffe, daß diefe Fähigkeit 
ausichlieglid den Orthonitrofophenolen reip. Orthodhinorimen eigen: 
thümlich ift: 0 


6 
X 
N.OH 


p:Nitrofophenol 
färbt Beizen nicht. 


Ö 0 N.OH 
(1) 60” 00 
NY x OH NN NN 
4:Nitrojo=1 Naphiol 2:Nittojo-1:-Naphtol 1: Nitrofo - 2: Rapbiol 
färbt nicht. färbt. färbt. 


1) Das verjhiedene Berhalten der Kobalte und Nickelſalze gegen Nitrojo- 
BsNaphiol if von Ilinski und v. Knorre als Mittel zur analytiſchen Schridung 
diefer beiden Metalle vorgejchlagen worden. Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 
699 (1885). Ueber weitere Anwendungen des Nitrojo-B-Naphtols in der quanti- 
tativen Analyje j. ©. v. Knorre, Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 20, 283 (1887): 
C. Meinede, Zeitſchr. |. angem. Chem. 1888, 5. — 3) Ber. d. deutſch. chem. 
Geſellſch. 20, 3146 (1887); 21, 1342, 1347 (1888). 
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0 0 
(ron Pon 
—* 


V 
N.OH N.OH 
Dinitrojoreforcin Dinitrojo-Raphtorejorein 
färbt. färbt. 
| N 
0 | 
⸗/ N NYNo 
| | x .OH 
NN N N 
N.OH | 
Anthrachinoxim Phenanthrenchinoxim 
färbt nicht. färbt. 


Es zeigte ſich aber weiter, daß die Fähigkeit, Beizen anzufärben, nicht 
auf die Nitroſophenole oder Chinon-Monoxime beſchränkt iſt: auch die 
Diorime können färbende Eigenjchaften Haben, und foweit die bisherigen 
Erfahrungen reichen, find auch hier gerade die Ortho-Diorime in dieſer 
Hinfiht vor ihren Iſomeren ausgezeichnet: 


 N.OH N.OH 
(Y N .0H N 
A A 
N.OH 
1,2: Rapbtalindiorim 1,4: Rapbtalindiorim 
färbt. färbt nicht. 


Auch folche Verbindungen, welche eine Drimido- und eine Hydroryl- 
gruppe in ber Orthoftellung enthalten — o-⸗Oxyoxrime —, befigen beizen- 
färbende Eigenſchaften: 


OÖ Ö 
N N 
V \y\yH 

N.OH N.OH 
4 :Ritrofo-1-NRaphtol 3⸗Oxy⸗4-Nitroſo-1-Naphtol 
färbt nicht. färbt. 


Doch iſt das experimentelle Material zur Beurtheilung dieſer Frage noch kein 
ſehr umfangreiches. Dem Mono-Nitroforeforcin kommt wahrſcheinlich 
eine der beiden folgenden Formeln zu: 

75* 
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HO.N N AN 
) oder | | 
\ OH \ OH 


N.OH 


Er färbt gebeizte Baumwolle ; diefe Thatſache wäre nad) der erften Forme 
auf feine Eigenfchaft ald Ortho⸗Oxim, nad) der zweiten auf diejenige alı 
Ortho⸗Ory⸗Oxim zurüdzuführen. 

Achnliche Geſetzmäßigkeiten hinfichtlich der Beziehungen zwiſchen der Stel 
fung fubftituirender Gruppen und der Fähigkeit einer Verbindung, Beizen zr 
färben, haben ſich auch auf anderen Gebieten ergeben (f. aud) das Capitel über 
die Anthradhinonfarbftoffe). 


Für die tehnifche Bereitung der fürbenden Nitrofolörper kommt 
lediglich die Einwirkung der falpetrigen Säure auf Phenole in Betracht. Dieſe 
fann aber auf verfchiedene Art zur Ausführung gelangen. Anı einfadhften if 
es, daS betreffende Phenol mit einem Nitrit und einer Säure zu vermiſchen, 
weldye aus jenem die falpetrige Säure in Freiheit fegt. Nicht immer führt 
diefer Weg zu befriedigenden Refultaten, da die Nitrofophenole jehr leicht ver- 
barzt werden. Beſonders jcheint die Berharzung durch überſchüſſige ſalpetrige 
Säure beglinftigt zu werden. Bei vorfidhtigem Arbeiten erhält man indeſſen 
die Nitrofophenole rein und mit genügender Ausbeute. Zur Darftellung dir 
Dinitroforeforcins wird niedere Temperatur und die Anwendung von Eſſig 
ſäure zur Zerjegung des Nitrited vorgejchrieben. 

Stenhoufe und Groves!) verwendeten eine 15 procentige Röfung von 
Nitrofyljulfat in concentrirter Schwefelfäure, erhalten durd; Einleiten von 
falpetriger Säure in Schwefelſäure: 





OH OH 
SO  +HO.NO = 0 + 30K 
NoH o. xo 
So ift es möglich, genau die erforderliche Menge ſalpetriger Säure i 
Reaction treten zu laſſen, z. B.: 


u 
C. H. OD. + 280.( 
0.XO 


Orcin Dinitroſoorcin 

Köhler?) ſucht die Verharzung dadurch zu vermeiden, daß er die ſalpetri 
Säure in Form folder Salze anwendet, weldye durch die Phenole jelbjt zerl 
werden, 3. B. Zink⸗ oder Kupfernitrit. Diefe brauchen aber nicht als fol 


9 Liebiges Annalen der Chemie 188, 353 (17); 189, 145 (1877 
2%) D. RP. Nr. 25467 v. 31. Mai 1883; Ber. d. deutſch. chem. Gejellſch. 1 
3080 (1883). 


= C,H,0; (N.OH);, + 2H,SO,. 
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zur Anwendung zu kommen, ſondern ftatt ihrer können Mifchungen - ägqui- 
valenter Mengen von Natriumnitrit und (östlichen Salzen ber betreffenden 
Metalle dienen. 

Nach Henriques und Slinsti‘) liegt der Grund der Harzbildung bei 
der Darftellung der Nitrofonaphtole in der Einwirkung diefer Körper felbft 
auf noch vorhandenes Naphtol in wäfleriger Löſung. Löſt man reines Nitrofo- 
P-Naphtol in Alkali, giebt etwas A-Naphtol Hinzu und verfegt die alkaliſche 
Yöfung dann mit Salgjäure, fo fcheidet fic ein öliges, erft allurälig erftarrendes 
Harz aus. Kin gleiches gilt fir P-Nitrofora-Naphtol; dagegen ift &-Nitrofo- 
%sNapbtol gegen &-Naphtol nur wenig empfindlich. — Operirt man dagegen, 
ftatt in mwäfleriger in altoholifcher Löſung, ſo kann man Naphtol tagelang mit 
Metallnitriten kochen, ohne daß erhebliche Harzbildung erfolgt. Ä 

Wegen ber fpeciellen Borfchriften zur Darftellung ber Nitrofonaphtole 
nad) diefer Methode ſei auf bie Originalabhandlung verwieſen; ſ. auch G. Schulß, 
Chemie des Steinfohlentheers, 2. Auflage, Bb. I., 584, 585. 


Dinitrosoresorcin, Solidgrün, wird erhalten durch Einwirkung von 
1 Mol. Reforcin auf 2 Mol. Natriumnitrit und 2 Mol. Effigfäure bei etwa 0°. 
Tas Reforein wird etwa in der 5Ofadhen Menge Wafler gelöſt. E8 fcheidet 
-fid) eine Miſchung des freien Nitrofolörpers und feines ſauren Natriumfalzes 
aus; lestered wird durch Schwefelfäure zerfegt. Das freie Dinitroforeforcin 
kann durch Umkryſtalliſiren aus 50 proc. Alkohol gereinigt werden. Die Aus- 
bente ift etwa SO Proc. der Theorie. — Das Dinitroforeforcin Iryftallifirt aus 
heißem Waſſer oder Weirigeift in gelblichen Kryftallblättern von der Formel 
C,Hs0,.(N.OH), + 2Hy0; in kaltem Wafler, Alkohol und Aceton ift es 
ſchwer Löslich, in Aether und Benzol unlöslich. — Durch Reduction mit Zinn 
und Salzfäure giebt e8 Diamidoreforcin, C5H,(OH) (NH;)2; Salpeter- 
jäure verwandelt es ſchon bei gewöhnlicher Temperatur in Trinitroreforcin 
(Styphninfäure) C;H(NO,),(OH),. 

Das Dinitroforeforcin bildet zwei Reihen von Salzen; die neutralen Alkali⸗ 
jalze find Teicht löslich, das ſaure Natriumfa, C;H30,;.NOH.NONa da- 
gegen ift ein ſchwer lösliches, kryſtalliniſches, dunkelgrünes Pulver, welches fid) 
ausfcheibet, wern die Löfung des neutralen Natriumfalzes mit Kohlenſäure be- 
handelt wird. Aehnlich ift das faure Ammonſalz, C;H30;,.NOHNO.NH, 
und das faure Kaliumſalz. — Die übrigen Salze werden als amorphe Nieder: 
ihläge erhalten. Das Ferrofalz fällt blaugrlin, wenn die Löſung des fauren 
Natriumſalzes mit einer Eifenvitriollöfung verfeßt wird; diefelbe Löſung färbt 
ih mit Eifendlorid tief grün, nad) einiger Zeit entfteht cin dunkel» 
grüner Niederfhlag. 

Die Anwendung befteht darin, daß die Baumwolle oder Wolle mit 
einem Eiſenoxydſalze gebeizt und dann in Solidgrün ausgefärbt wird, wobei 
ſich der dunkel olivgrüne Eiſenlack bildet. Derſelbe kann auch erzeugt 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 704 (1885). 
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OH OH 
J (] H, f ) H, 
und 
* N Ä 


NO, 


Erfteres entipricht dem o-Nitrophenol, Ietttered dem p-Nitrophenol. — Bei 
weiterer Nitrirung geben beide dafjelbe Dinitro⸗o-Kreſol: 


. OH 





NO, 

Ein Trinitrofrefol läßt fi) aber auf diefem Wege nicht erhalten, und 
der Grund ift leicht einzufehen: die zweite o-Stellung neben dem Hydrorhyl ift 
durch die Methylgruppe befegt, und eine dritte Nitrogruppe müßte zum OH 
in die Metaftellung treten, zu einer der beveitö vorhandenen NO,-Gruppen in 
DOrthoftelung. Erfteres gefchieht Überhaupt nicht, -legteres nur ſchwierig. 

Die nicht durch directe Nitrirung barftellbaren “Derivate fünnen aber 
auch bier theilweife indirect erhalten werden, 3. B.: 


OH OH 
N N 
f e unb | " 
aus den beiden entfprechenden Nitrotoluidinen, C5H,.NH,.CH,.NO,, 


dur) Austaufch) von NH, gegen OH.. Auh ein Trinitro-o«frefol, 
2 


C;H(NO,),.CH;. OH ift auf ſolch indirectem Wege dargeftellt worden. 
Das m-Kreſol giebt beim Nitriren gleichfalls zunächft zwei Mono: 
derivate: 


OH OH 
⸗ 0, f N 
(?) und 
y- u» 
NO, 


deren Bildung genau den oben gegebenen Gejegmäßigfeiten entſpricht. — Ein 
drittes Iſomeres 

OH 

N 


No. ,° H, 
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entſteht aus dem entſprechenden Nitro⸗m⸗Toluidin mittelſt ſalpetriger 
Säure, während die weitere Nitrirung bes m⸗Kreſols zu einem wirklichen 
BHomologen der Pilrinfäure führt: 


Aus p⸗Kreſol endlich entfteht bei directer Nitrirung nur ein Mono⸗ 
md ein Dinttrolörper: 


H OH 
) 0, NO, NO, 
“ U 
CH, CH; 
vährend die Verbindung 
OH 
f N 
\ Jr Os 
CH, 


us Nitro>p=-Toluidin, C,H; ‚NH,.NO, .CH,, durch Austaufd) von NH, 
jegen OH erhalten wird. 

Diefe Verhältniffe zeigen, wie energijch die im Benzolfern vorhandene 
ydroxylgruppe die Nitrogruppe in o= oder p⸗Stellung zwingt; zugleich aber 
uch, daß der gleichgerichtete Einfluß der Methylgruppe demjenigen der Hydroxyl⸗ 
xuppe an Energie bedeutend nachſteht. Beweis hierfür find die direct dar- 
tellbaren Nitroberivate des o⸗Kreſols, in welchen bie Nitrogruppe durd den 
berwiegenden Einfluß de8 OH gezwungen wird, zum Methyl in Mietaftellung 
n treten. 

Wie fchon in diefem Werte S. 247 erwähnt, wurde feit 1869 unter dem 
kamen Bictoriagelb ein Farbftoff in den Handel gebracht, der im Weſent⸗ 
hen aus Dinitrofrefol befteht. Auch als Saffranfurrogat wurbe 
in ähnlicher Sarbftoff geliefert, . welcher hauptfächlich zum Färben von Butter, 
Rargarin u. dergl. dienen ſollte. Nach Weyl!) ift derjelbe aber unzweifel⸗ 
aft giftig. Dieſe Producte waren ohne Zweifel Miſchungen verfchiedener 
Homeren in wechſelnden Berhältnifien. Weber ihre fabrikmäßige Darftellung 
lt e8 an ficheren Angaben; es fcheint aber, daß fie theils durch Nitriren von 
Steintohlentrejol, theils durch Einwirkung von Salpeterfäure auf diazotirtes 
‚olnidin erhalten wurden. Je nachdem nun die angewandten Krejole und 


1) Ber. d. deutſch. chem. Bejelih. o, 2885 (1887); 21, 612 (1888). 
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Zofuidine mehr von dem einen oder anderen der iſomeren Verbindungen ent: 
hielten, mußten aud) die daraus erhaltenen Dinitrofrefole eine wechſelnde 
Miſchung von Ifomeren darftellen. 

Die Nitrirung des Steinkohlenkreſols fol übrigens, ebenfo wie diejenige 
des Phenol$ bei der Darftellung der Pikrinfäure, in ber Weile ausgeführt 
worden fein, daß das Kreſol zuerft in die Sulfofäure übergeführt und dieſe 
dann mit Salpeterjäure behandelt wurde. 

Die Handelsproducte ftellten die Kalium- oder Ammoniumſalze 
der Dinitrofrefole dar; fie haben im Laufe der Jahre jehr an Bedeutung ver 
loren und ‚werden jegt kaum mehr fabricirt. Die Natur der in ben ver 
ſchiedenen Handelsprobucten enthaltenen Dinitrofrefole ift nicht ficher feftgeftelt. 

Martins und Wihelhaus!) fchieden aus dem PVictoringelb einen 
Körper ab, defien Schmelzpunkt fie zu 109 bis 110° angaben; Wichelhaus?) 
erhielt dann fpäter aus einem belgifhen „Soldgelb* ein Dinitrofrefol von 
Schmelzp. 82°; während I. Piccard?) aus dem „Saffranfurrogat‘ 
zwei iſomere Dinitrofrefole ifolirte, deren eines duntelrothe, das andere gelbe 
Salze gab. Der rothe Körper betrug etwa 80 Proc., der gelbe etwa 15 Proc. 
der Miſchung, den Schmelzpunkt des erfteren giebt Piccard zu 84°, den dei 
zweiten zu 86° an. 

Diefe Zahlen liegen jo nahe bei einander, daß die Schmelzpunkte faum al: 
unterfcheidende Merkmale der beiden Verbindungen angejehen werden können. 
Offenbar find die von Piccard ifolirten Beſtandtheile des Saffranfurrogates 


da8 Dinitroso-Frefol, C,H,.0H.CH,.N0,.N0, Schmelzp. 85,8' 


und Dinitro-p-Krejol, 0,H,.0H.N0,.CH, ‚NO, Schmelzp. 85%. — 
Das Kaliumſalz des Dinitro-p-Kreſols bildet dunfelrothe, dasjenige dei 
Dinitro⸗ o⸗Kreſols gelbe Nadeln. — Ein Dinitrokreſol vom Schmelzp. 109 bie 
1100, wie ihn Martius und Wichelhaus an der aus dem PVictoriagelb 
ü6gefchiebenen Verbindung beobachteten, ift fonft nicht befannt. 


.  Dinitro-«-Naphtol, Martiusgelb, C,H; (NO,)s OH *) wurde von 
Weyl?) als nicht giftig erlannt, und kann daher zum Färben von Nahrung 
mitteln verwandt werden. 

Außer den, zur technifchen Gewinnung des Farbftoffes dienenden Pie 
thoden, kann derfelbe anf verfchiedenen Wegen erhalten werben, welche zur Er- 
kenntniß jeingr. Conftitution geführt haben. Bor Allem entfteht ex durch weiter 
Nitrirung der beiden Mononitro - &-Naphtole 
OH OH 








1) Ber. d. deutſch. dein. Gefellſch. 2, 206 (1869). — 2) Ibid. 7, 176 (1874). — 
8) Ibid. 8, 685 (1875). — *) Diejes Wert ©. 362, 1108. — 5) Ber. d. deutid. 
chem. Geſellſch. 20, 2835 (1887). 
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OH 
X Nxo, 
N 


NO, 


wonach ihm nur bie Formel 


zugefchrieben werden Tann. 

Soweit finden ſich alſo die Subftitutionsgefege der Phenolreihe beim 
&-Naphtol beftätigt. Die Bildung eines Trinitrora»Napbhtols auf directem 
Wege follte nach diefen Gefegen nicht zu erwarten fein, weil die zweite Ortho⸗ 
ftellung gegenüber dem OH befegt iſt. Trotzdem entfteht ein folches bei 
weiterer Einwirkung von Salpeterfäure auf Dinitro-a-Naphtol ). 

Die Stellung der dritten Nitrogruppe ift nicht befannt. Man kann aber, 
geftügt auf neuere Erfahrungen in der Naphtalinreihe, eine Hypotheſe über 
die Conftitution diefer Naphtopikrinſäure aufftellen. Es bat fich nämlich 
gezeigt, daß es im Naphtalinmolekül eine befondere Stellung der Subftituenten 
giebt, welche mit der Orthoftellung im Benzolkern die größte Aehnlichkeit 
bat, ja bei gewifien Reactionen die Eigenthiimlichkeiten der Orthoſtellung in 
noch außgeprägterer Weife zu Tage treten läßt, als fie ſich bei ben Ortho⸗ 
verbindungen der Benzolveihe wu Stellung entſpricht dem Scheme 


9 


und iſt wegen ihrer Beſonderheit als Periſtellung bezeichnet worden ?). Eine 
Periverbindung ift z. B. die Naphtalfäure oder 1,8-Naphtoldicarbonfänre, 


COOH COOH 
INN 


welche in ihrem Berhalten ein getreues Abbild der Phtalſäure, (1,2) 
C,H,(COOH); if. 

Wie diefe, zeichnet fie fich vor ihren Ifomeren durch die Leichtigkeit der 
Anhydridbildung aus. Diefelbe ift bedingt durd) die Bildung eines ſechs⸗ 
gliedrigen Ringes, während diefelbe Reaction bei der Phtaljüure zu einem 
fünfgliedrigen Ringe führt: 


1) Edftrand, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 11, 162 (1878). — 2) E. Bam; 
berger und M. Bhilip, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 20, 237 (1887). 


76” 


1204 Trinitronaphtol. 


10) 
IN 
ıny"° co Co 
L | 0 14 
YN 
N ]) 
N 
Phtalſaureanhydrid Naphtalſäureanhydrid. 


Man wird hiernach wohl annehmen dürfen, daß auch beim Eintritt der 
Nitrogruppe in das ce⸗Naphtol eine Periſtellung in analoger Weiſe beſetzt 
werden kann, wie die Orthoſtellung, und der Naphtopikrinſdure die Formel 


ertheilen können. — Gegen diefe Ueberlegung Tann man Folgendes einwenden. 
Die Analogie der Periftelung im Naphtalinmolefül mit der Orthoftellung im 
Benzolkern ift doc) feine allfeitige; fle fcheint wefentlic durch die Gelegenheit 
zur Ringfchliegung bedingt, und auf Reactionen befchränft zu fein, welche auf 
einer folchen beruhen. Aber für die obige Formel der Naphtopikrinfäure läßt 
fi) nod) ein anderes Argument anführen. Bei der Nitrirung des Naphtalins 
entfteht zumächft ausſchließlich &-Nitronaphtalin; dann weiter neben einander 
1,5» und 1,8-Dinitronaphtalin: 


NO, “ 
[ Y ) 
AN 
« :Nitronaphtalin 

NO, NO, NO, 

[ N f NY N 

NY u u 

NO, 
1,5, Dinitronaphtalin 18: Dinitronaphtalin. 


Bon den beiden Dinitroförpern entfteht die 1,5-Verbindung in erfter 
Linie, während das 1,8-Dinitronaphtalin nur untergeordnet auftritt. Cine 
im Naphtalinmolefitl bereits vorhandene Nitrogruppe fucht daher eine neu 
eintretende Nitrogruppe vor Allem in die Stellung 1,5 zu bringen. Diefer 
Erfahrung trägt die aufgeftellte Naphtopifrinfäureformel gleichfalls Rechnung, 
da die Stellung 5,8 zweier in ihr enthaltener Nitrogruppen mit 1,5 iben- 


tiſch ift. 
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Das Tetranitronaphtol, CoHs(NO,,4OH1), ift gleichfalls ein 
&sNaphtolderivat, da e8 von dem gewöhnlichen &-Bromnaphtalin feinen 
Ausgang nimmt, und bie Hydrorylgruppe an bie Stelle des Broms tritt. 
Das zuerft entftehende Dinitrobromnaphtalin giebt bei der Oxydation &-Nitros 
phtalfäure 

NO, 
IN 904 


A 
NV NcooH 


und das Tetranitronaphtol wird durch Orydation in eine Dinitrophtal- 
jäure, C&H, (NO,),(COOH),, übergeführt, welche bei der Reduction Carboxyl 
abfpaltet und Diamidobenzoöjäure, CH, (NH,), COOH, giebt. Dieſe 
fieferte, mit Natronkalk deftillitt, Metapbenylendiamin, (1,3) C5H,(NH3).. 

Hieraus geht hervor, daß die vier Nitrogruppen zu je zwei und zwei auf 
die beiden Benzolferne des Naphtalins vertheilt find, daß eine ſich in einer 
= Stellung befindet und beide zu einander in m-Gtellung. 

Da nun die Nitrogruppe zu eimem Bromatom in Ortho- ober 
Paraftellung tritt — bei der Nitrirung des Brombenzol8 wird wefentlich 
p-Bromnitrobenzol, neben o⸗Bromnitrobenzol, C;H,.Br.NO,, gebildet — fo 
kann dem Zetranitro-x-Naphtol mit Wahrfcheinlichkeit eine der beiden folgenden 
Tormeln zugefchrieben werben: 


NO, OH 


OH 
( Nno, xo U“ 
No ) NYN 
NO, NO, NO, 


Nach dem oben ©. 1204 Erörterten wird man der erfteren von beiden den 
Borzug geben. 

Bei der Nitrirung des Bromnaphtalins entfteht noch ein zweites Di- 
nitro> und ein zweites Tetranitrobromnmaphtalin; legteres führt beim 
Abbau fchließlich zum Paraphenylendiamin, enthält alfo zwei Nitrogruppen 
in der Paraftelliing eines Benzolferns, vielleicht ift es 

N ax 


06% 
NN 


NO, NO, 


Ein entſprechendes ZTetranitronaphtol Tonnte aber aus diefem nicht er- 
halten werden. 





1) Dieſes Wert S. 1111 und 1115. — Merz und Weith, Ber. d. deutſch. 
hem. Geſellſch. 15, 2708 (1882). 
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:“ " Dinitronaphtolsulfosäure, Naphtolgelb S, 
Ci, (805 H)(NO,).0H !), giebt bei der Orybdation B-Sulfophtalfäure 2) 





COOH 
80, 
NcooH 
wonach feine Conftitution mit großer Wahrſcheinlichkeit durch 
OH 
SY,H/N/ NNO, NO, 
) J oder 

NN SSH IN / 
2 0; 


ausgedrückt wird. 


Zwei Ifomere des Naphtolgelb S können auf folgendem Wege er- 
halten‘ werden ®): 

Bei der Nitrirung der &-Napbtalinfulfofänre entftehen nad; Menſching 
zwei Nitronaphtalinjulfofäuren von der Formel 








NO, 80;,H S0;,H 
N NN 
| ) reip. ) 
NIN N/N 
NO, 
Diefelben werden durd) Reduction in die entfprechenden Amidoſäuren 
NH, Ya SO;H 
NN 
A ) und | | 
N/NT 
NB,; 
ibergeführt, und dieſe durd) falpetrige Säure in die Naphtolmonofulfofäuren 
OH SO,H S0O;H 
/N/N /N/N 
| | und | | 
NN N, NY 
NRaphtoljulfofäure S Raphtoljulfojäure L 


— 


1) Dieſes Werk S. 1113. — ) Gräbe, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 
1126 (1885). — 9) Schöllkopf, „Aniline and Chemical Company“ in Buffalo 
(Rordamerifa) D. R.⸗P. Nr. 40571 vom 28 Decbr. 1885. Siehe Friedländer, 
Fortſchritte der Theerfarbenfabrifation 1, 330, 352, 398. 
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Erftere ift eine Periverbindung (f. 0.) und giebt in ber what 6 das eis 
Napptofulfon bezeichnete Anhybrid 


\ OÖ, 


( N, N 
—J 

Die L-Säure kann auch auf anderen Wegen erhalten werden, woraus ſich 
die obige Formel ergiebt. Beide Sulfofäuren gehen bei der Einwirkung von 
Salpeterfäure in Dinitronaphtolfulfofäuren über, welde aber als Farb⸗ 
ftoffe dem Naphtolgelb S nicht ebenbürtig find. 

Durch Einwirkung von concentrirter Schwefelfäure auf Naphtolfulfo- 


fäure S entfteht eine Naphtoldiſulfoſäure S, welcher Friedländer (l. c.) 
die muthmaßliche Formel 


803 H 


zuſchreibt. Dieſelbe geht bei der Einwirkung von Salpeterſäure, unter Ab⸗ 
ſpaltung einer Sulfogruppe, in eine Dinitronaphtolſulfoſäure, 
C,H, (N0,), SO, H. O H über, deren ſchwerlösliches Kaliumſalz als „Brillant⸗ 
gelb” auf den Markt gebracht wurde, aber wegen der Umſtändlichkeit ſeiner 
Herftellung gleichfalls dem Napbtolgelb S gegenüber feine Bedeutung erlangt hat. 

Ueber eine Nitrofulfofänre des P-Naphtols, Eroceingelb 
ſ. ©. 1118. 

Eine Nitro» B-Naphtylamin»a»-Sulfofäure, CoHs.N0,.S0,H 
.NHz erhielt &. Immerheifer!) durd) Nitriren der entſprechenden Naphtyl⸗ 
aminfulfofäure Sie färbt Wolle und Seide gelb. 


C,H,(N0,),.0H 
Tetranitro-p-Diphenol, 1| „ Wurde 1869 von Caro 
0,H,(N0,),.OH 
entdeckt und eine Zeit lang von der Badiſchen Anilin⸗ und Sodafabrik in 
Form ſeines Ammoniumſalzes als Palatinorange in den Handel gebracht. 
Es ſoll beſonders in der Papierfabrikation Verwendung gefunden haben, wird 
aber jetzt nicht mehr gebraucht. 
C. H.. N, 
Zu feiner Darſtellung wurde Benzidin, 1L| diagotirt und 
sH4.NH, 
die entftehende Tetrazoverbindung mit Salpeterfäure gekocht. Dadurch werben 


s 


1) D. R.-P. Nr. 57023, 15. Juli 1890. 
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die beiden Amidogruppen. durch Hydroryl erfegt und zugleich der Diphenylfern 
nitriet. Die durch die obige Formel gegebene ſymmetriſche Bertheilung ber 
Nitrogruppen ift hypothetiſch, aber wohl ſehr wahrjcheinlich. 

Ueber Nitroderivate des Diphenylamins fiehe diefes Wert ©. 613. 

Andere Nitrolörper, wie z. B. die Nitroderivate des Malachitgrüns und 
die Nitroalizarine, find nicht an diefer Stelle, jondern bei den nichtnitrirten 
Mutterfubftanzen zu befprechen, da ihr Yarbftoffcharakter nicht durch die An⸗ 
wefenheit der Nitrogruppe bedingt, ſondern durch diefelbe nur mobificiet wich. 





Uzofardfioffe)). 


— 7 — no 


Wohl kein Gebiet der Farbenchemie hat in der letzten Zeit ſo außer⸗ 
ordentlich an Ausdehnung gewonnen, wie das der Azofarbſtoffe. Ganze 
Klaffen neuer Glieder diefer wichtigen Gruppe wurden entdedt, von denen viele 
ein fo eigenartige Verhalten zu den Tertilfafern zeigen, daß fie geradezu um⸗ 
wälzend auf die Technik der Färberei gewirkt haben. — Auch die Kenntniß 
von ber chemiſchen Natur der Azokörper ift durch eine Reihe wichtiger Unter: 
juchungen fehr erweitert umd vertieft worben. 

Schon in ben früheren Abfchnitten dieſes Werkes (ſ. S. 908 ff.) wurden 
Verbindungen erwähnt, welche dadurch eine befondere Stellung einnehmen, daß 
fie im ihrem Moleküul die Azogruppe —N—=N— nit nur einmal, fondern 
mehrmals enthalten. Je nach der Anzahl der vorhandenen Azogruppen werben 
diefe Körper als Dis⸗, Tris⸗ sc. Azoverbindungen bezeichnet. Ihre Zahl 
war damals nod) eine ſehr beſchränkte. Weſentlich zwei Reactionen waren es, 
welche zu ihrer Bildung führten, und zwei verfchiebene Typen folder compli⸗ 
cirterer Agolörper gingen aus benfelben hervor. Der erſte der beiden Pros 
ceffe, welcher ſchon vor längerer Zeit von Grieß entdeckt worden war, beruht 
darauf, daß Orxy⸗ oder Amiboagoförper ſich gegenüber ben Diazoverbindungen 
ganz wie gewöhnliche Phenole bezw. Amine verhalten, und demmach befähigt 
find, ſich mit jenen noch einmal zu verfetten; z. 2.: 

GH, .N=N.NO, + C,H,(OH).N=N.C,H;, 
Dinzobenzolnitrat Oxyaʒzobenzol 


C,H, .N=N .C + C,H; (NH3)s .N=N. 0, H; 
Diazobenzolchlorid Chryſoĩdin 


‚—=HC + 


1) Siehe diefeß Wert S. 711 ff.; S. 888 ff.; 1153 ff. 
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Die Tarftellung von Yarbftoffen nad) diefem Schema Hat die Berliner 
Actiengeſellſchaft für Anilinfabrifation zum Gegenftande eines Patentes!) ge 
macht. Zwei derfelben, deren Bildungsweife fi) aus den Formeln 


C,H, (80,H)N=N 


* HN H;); 
G, H, . N=N 
und 
G, H, . N —N 
NC,H,(NH,), 


C.Hr(S0,H).N=N/ 


ergiebt, wurden von der genannten Firma als Säurebraun G refp. Säure— 
braun R in den Handel gebradjt. 
Dahin gehört ferner das Reforcinbraun ?) derfelben Gefellfchaft: 


C, HB; (C H;); . N=N\_ 
/%Hs(0B), 
C,H, (SO, Ns). N=N 
aus Diazorylolchlorid und Reforcingelb. 

Die zweite Reaction wurde von Caro und Schraube entdedt, und 
bildet gewifjermaßen das Gegenftüd zu der erften. Cie befteht darin, daß dic 
Amidoazoförper fid) wie gewöhnliche Amine diazotiren laſſen, und die fo 
‚gebildeten Diazo-azoverbindungen befähigt find, mit ihrer Diazogruppe von 
Neuem in Amin= oder Phenolmoleküle einzugreifen. So erhält man aus dem 
Amidoagobenzol, C5ZH,.N—=N.CEH,.NH,, durch Einwirkung von fal- 
petriger Säure den entſprechenden Diazoförper, der dann in folgender Weiſe 
weiter zu reagiren vermag: 


C,H, .N=N.C,KH,.N=N.C + C,H,.NH, 
N—N.C,H,.NH, 
= HA + HL 
N=N.C,H; 
C,H,.N=N.CHH,.N=N.CI + C,H,.0OH 
yN=N.CH,.0H 


N —N,. 6 5 


Vals die Verkettung zwifchen dem Diazo-azokörper und einen primären 
Amin erfolgt, fo daß die entftandene Tisazoverbindung wieder eine NH,-Gruppe 
enthält, fo läßt diefe fid) von Neuem diazotiren, und giebt fo zur Bildung von 
Trisazokörpern Veranlaffung u. ſ. f. — Techniſche Anwendung hatte dieſe 
Klafje von complicirteren Azoverbindungen zunähft in zwei Vertretern ge 
funden: 


1) D. R.P. Nr. 22714 von 8. Rovember 1882. — 2) D. R.:P. Rr. 18 861 
vom 9. Auguft 1881. 
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yN=N .C;H,.SO0,Na 
C,H, (SO; Na) 

N=N.C.Hs.OH (B) 

Biebricher Scharlad 
yN=N . O«H.. SO, Na 

C, u 

N=N . Cio H. SO, Na . OH (B) 

Croceĩnſcharlach. 


Erſterer wurde dargeſtellt durch Einwirkung der aus der Diſulfoſäure 
des Amidoazobenzols zu erhaltenden Diazo-Azoverbindung auf 6⸗Naphtol; 
letzterer, mit dem erfteren ifomer, durch Bereinigung der Diazo-Azobenzolmono- 
fulfofänre mit der fogenannten Croceinfulfofänre des A-Naphtols (fiehe 
©. 1165 ff.). 

Ein Berfuh, auch Trisazokörper diefer Art in die Technik einzuführen, 
wurde von 2. Baul gemadt!). Er erhielt beifpielsweife durch Vereinigung 
von Diazo⸗Azobenzolchlorid mit Naphtionfäure den Disazolörper 

C, H, .N=N,. C, H, . N==N . Co H, (SO; H)N Rs. 


Derfelbe bildet einen braunen Yarbitoff. 

Bon Neuem diazotirt, läßt er fich weiter mit Phenolen und Naphtolen, 
refp. deren Sulfofäuren combiniren, wodurch blaurothe Trisagofarbftoffe 
entftehen, z. B.: 

N . G, H, .N=N. G H, 
C.H;,(S0, H) 
N=N. Co H, (SO, H) .OH (ß) 


Neuerdings ift die Zahl der in den Patentfchriften befchriebenen Dis⸗ und 
Trisazokörper eine fehr große geworden; manche von ihnen haben hervor⸗ 
ragende technijche Bedeutung erlangt. 

Disazoverbindungen jcheinen fi) übrigens nicht felten als Neben- 
producte bei der Darftellung der einfachen Azokörper zu bilden 2). Dies ift 
unfchwer zu verftehen, denn die Umfegung der Diazokörper mit Phenolen und 
Aminen ift doch nichts anderes als ein Subftitutionsproceß, bei welchem der 
Diazoreft an Stelle von Benzolwaflerftoffatomen tritt. Dieſer Subftitutions- 
vorgang fann fich aber offenbar, wie jeder andere, auch auf mehrere Wafler- 
ftoffatome gleichzeitig erftreden. 

Eine ſolche Reaction ift fpecieller am Reſorcin ftudirt worden 9). Wird 
daſſelbe mit Diazobenzolchlorid combinirt, jo entfteht unter gewillen Umftänden 
neben dem einfahen Benzolazoreforcin, 


Cs H, .N=N . G H; (0 H)⸗ 


I), D. R.⸗P. Nr. 28820 vom 13. December 1888. — 2) O. Wallach, Ber. 
d. deutſch. chem. Geſellſch. 15, 28, 2815 (1882); R. Meyer und H. Kreis, 
ibid. 16, 1329 (1883), fiehe auch weiter unten. — 3) C. Liebermann und St. 
v. Koftanedi, Ber. d. deutich. chem. Gejellih. 17, 876 (1884); v. Koftanedi, 
ibid. 21, 3114 (1888). 
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ein Benzoldisazoreforcin, 
C,H, . N=N 


ch, (OH). 
C.H,.N=N 


Wie bei andern Subftitutionsprocefien, hängt auch hier die Bildung des 
Biderivates, und die Menge, in welcher e8 auftritt, wejentlich von den äußeren 
Verſuchsbedingungen ab. So war es v. Koftanedi möglich, die Operation 
ſo zu leiten, daß der Disazokörper zum Hauptproducte wird. 

Uebrigens können dabei auch Iſomeriefälle auftreten, von denen weiter 
unten die Rede ſein wird. 

Bedentend folgenreicher als die eben beſprochenen Entdeckungen war die 
Auffindung einer Reihe von Disazofarbſtoffen, welche dadurch entſtehen, daß 
gewiſſe Diamidokörper bei der Diazotirung in Verbindungen der all- 
gemeinen Yormel 

R NN .Cl 


NNEXN. ci 


ſogenannte Tetrazokörper übergehen, welche dann mit jeder ihrer beiden 
Diazogruppen in das Molekitl eines Amins oder Phenols einzugreifen ver: 
mögen. 

Die einfachften Diamine laſſen ſich freilich nicht immer glatt diazotiren. 
So wurde ſchon S. 630 erwähnt, daß die o⸗Diamine durd) falpetrige Säure 
in Körper vom Typus des Azimidobenzol® (Amidonzophenylens) verwandelt 
werden; während die m⸗Diamine bei der gleichen Behandlung befanntlih Tri— 
amidoazokörper liefern. Dieſe Vorgänge finden ihre einfachfte Erklärung wohl 
in der Annahme, daß die falpetrige Säure zunächft diazotirend auf eine der 
beiden Amidogruppen wirkt, daß aber bei den o⸗ und m⸗Diaminen die fo ent: 
ftandene Diazogruppe ſich gleich weiter umfegt, im Sinne der folgenden 
Gleichungen: 


N 
N=NC 
VRR = Ha + CE IN 
* NH 
Hypothetiiches 0: Amidodiazo- Azimidobenzol 
benzolchlorid 
yN=N .Cl 
Gr + CGHL(NB,), 
Opotheifgen = * -Amibo: 
diazobenzoldhlorid 


— HCI + 0,H,.(NH,).N=N.C;,H, (NH3); 
Zriamidonzobenzol (Phenylenbraun). 


Im erfteren Yalle würde die anfänglich gebildete "Diazogruppe auf die 
in demfelben Molekül befindliche, unmittelbar benachbarte, noch intacte Amido- 
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gruppe einwirken; im zweiten alle witrde fie in ein noch nicht diazotirtes 
Molekül des Metabiamind eingreifen. 

Geftütt anf die näheren Berhältnifie bei der Bildung des Phenylen- 
brauns hat übrigens ©. Schulg !) die Anficht ausgeſprochen, der Körper fei 
fein einfaches Triamidonzobenzol, fondern vielmehr ein Disazofarbftoff, 


Ein folder Körper würde entftehen, indem die beiden Amidgruppen eines 
Moleküls m » Phenylendiamin diazotirt werden und bann in je ein zweites und 
drittes Molekul m = Phenylendiomin eingreifen. — Nach bisher unveröffent- 
lichten Berfucden von 2. Öattermann und Küchle) eriftirt fowohl der ein- 
fache wie der Disagoförper; die neueren Handelsmarken enthalten nur wenig 
des erfieren. Diefer zieht nur auf tannirter Baumwolle, während der Disazo⸗ 
farbftoff auch ungebeizte Baumwolle kräftig anfärbt. 

Dem Triamidoazsbenzol aus m» Phenylendiamin kommt nad feiner Bil 
dung die Yormel a | 

G H,. NH,. N=N. G; HB, N — 
zu. Eine iſomere Verbindung 

Os H.. NH,. NN. C,H; (NH,), 
entfteht nad) einem Patente dev Actiengefellfchaft für Anilinfabrifation 
in Berlin 3) durch Diazotiren von 1 Mol. p-Nitranilin, C5H,.NO,.NH,, 
Combiniren mit 1 Mol. m-Phenylendiamin und Rebuction des fo gebif- 
deten Diamibdonitroazobenzol8 mit Schwefelalfali. Das falzfaure Salz 
der Farbbaſe erzeugt auf tannirter Baummolle violette bi8 ſchwarzbraune Töne. 

Einen, dem Hauptbeftandtheil bes heutigen Phenylenbrauns ifomeren 
braunen Disazofarbftoff j 

(1) H,N N=N. C,H, . NH, 


H 1 
8) HN NN-N.GHE.NH, 


erhielt ferner K. Oehler in Offenbach“) durch Einwirkung von 2 Mol. 
diazotirtem p-Amidoacetanilid auf 1 Mol. m-Phenylendiamin und 
daranf folgende Abfpaltung der Acetylgruppen ’). Er wird unter dem Namen 
Lederbraun in den Handel gebradt. (Diefe Bezeichnung wird übrigens 
aud) zuweilen für das gewöhnliche Phenylenbraun gebraudt.) 

Die Möglichkeit, auch Verbindungen vom Typus des m-Phenylendiamins 
zu diazotiren und mit Phenolen oder Aminen zu paaren, zeigte zuerft 
O. Wallah 9). Er ermöglichte diefes durch einen Kunftgriff, welcher darin 


1) Shemie des Steinfohlentheer& 2, 198. — 2) Brivatmittheilung. — I) D. RB. 
Rr. 64484 vom 25. März 1892. — 4) D. R.:%. Nr. 57429 von 30. November 
— 5) Siehe das Folgende. — ©) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 15, 2825 (1882). 
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beftand, vor der Einwirkung der falpetrigen Säure die eine der beiden Amido- 
gruppen gegen den Angriff diefes Reagens durdy Einführung einer fpäter 
leicht wieder abzufpaltenden Atomgruppe zu ſchützen. So wurde das gewöhn: 
liche, dem m⸗Phenylendiamin entfprechende Toluylendiamin 


zunächſt in das Monoacetylderivat 
NH, 


C;H,.CH 
"FON yu.0,B,0 


verwandelt, defien eine Amidogruppe fi nun ganz normal diazotiren, und 
darauf mit 1 Mol. Phenol combiniren Tieß: 
yN=T.CH,.0H 
C,H; 1 
NH.C,H,0 
Die Acetylgruppe wurbe darauf durch Erhigen mit Salzſäure wieber 


abgefpalten, wobei die Verbindung 
N=N.C,H,.OH 


{ 


reſultirte. Diefe ließ fi mum zum zweiten Male diazotiren, und darauf mit 
einem zweiten Phenolmolefül combiniren. Die fo erhaltene Verbindung 


N—N.C,H,.0OH 


C,H; 


C,H; OH 
N=N. G; H, .OH 

ift ein wahrer Meta-Disazoförper. 

Bald darauf erhielt R. Niegki!) ganz analoge Verbindungen aus dem 
N H 
NM. H,o 

Dieſer Körper läßt ſich ohne Schwierigkeit diazotiren und dann combi— 
niren. Mit 4-Naphtoldiſulfoſäure giebt er den ſcharlachrothen Farbſtoff 

N=N. Co H, (S O; H),O H 


Bara-Amido-Acetanilid, C,H, 


C;H, 
NNH.0,H,0 


Aus diefem wurde die Acetylgruppe abgefpalten und dadurch ein bordeaur- 
rother Yarbftoff 


1) Ber. d deutſch. chem. Geſellſch. 17, 343 (1884). 
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en . Co H, . (S O. H), OH 
C,H, 
NH, 
erhalten. Diefer, von Neuem diazotirt, und mit einem zweiten Molekül 
B-Naphtoldifulfofäure vereinigt, Liefert dann den Disazokörper 
. N=N . Co H, (S 0, H)s OH 


G X 
N=N. Co H, (S O; H). OH 


Derfelbe erregte, abgejehen von feiner interejlanten Bildungsweife, befon- 
dere Aufmerkſamkeit durch feine veinblaue Farbe, während damals nur Azo⸗ 
förper von gelber, brauner oder rother Farbe befannt waren. Seiner prafs 
tiichen Anwendung ftand aber jeine große Lichtempfindlichkeit entgegen. — 
Immerhin tft diefe Verbindung als Borläufer der in neuefter Zeit auf anderem 
Wege erhaltenen und fehr werthvollen blauen Azofarbftoffe anzufehen; bie 
letteren gehören alle der laffe der Dis- oder Trisazoverbindungen an. 

Disazofarbitoffe aus Paradiaminen waren übrigens fehon früher von 
Grieß und Karo erhalten!), aber nicht befannt gemacht. Bei ihren Ver- 
fuchen hatte fich gezeigt, daß in der Parareihe die Acetylirung der einen Amido⸗ 
gruppe gar nicht einmal erforderlich ift, vielmeht das p⸗Phenylendiamin ſich 
ohne befondere Vorfihtsmaßregeln durch 1 Mol. falpetrige Säure in ben 
Diazoförper 


, CH, 


überführen läßt, der dann zur Darftellung derfelben Farbftoffe benutzt werden 
fann, welche Niegfi auf beim Ummege über die Acetylverbindung erhalten hatte. 

Demnach kann num die Umfegung ber drei Reihen von Dianıinen mit 
falpetriger Säure ?) in folgende Säge zufammengefaßt werden: 


o-Diamine werben in Azimidolörper verwandelt; 
m-Diamine geben Farbftoffe vom Typus des Phenylenbraun; 
p-Diamine lafjen ſich normal diazotiren. 


Der Iegtere Umftand ift wohl auf zwei Urfachen zurüdzuführen: erftens 
die größere Entfernung der in p⸗Stellung befindlichen Amidgruppen, welche 
verhindert, daß eine Diazotirung der einen zu einem Eingriffe in die andere 
führt, wie er fi) bei den Orthodiaminen fogleich vollzieht; zweitens bie geringe 
Neigung der Paradiamine überhaupt, ſich mit Diazokörpern zu vereinigen, 
welche auf Geſetzmäßigkeiten beruft, die fpäter bejprochen werden follen. 

Unter den Yarbftoffen, welche aus der Kombination von Tetrazokörpern 
mit Aminen und Phenolen hervorgehen, Haben zuerft einen durchgreifenden 
praktiſchen Erfolg die Derivate des Benzidins errungen. Der erfte derjelben, 
das Congoroth, wurde im Jahre 1884 von P. Böttiger aus Tetrazo⸗ 


1) Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 17, 603 (1884). — 9 Siehe S. 680. 
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diphenyl und Naphtionfänre dargeftellt. Das Benzidin oder p-Diamido- 


diphenyl 
NH, 


NB; 


läßt fich glatt diazotiren und liefert mit falpetriger Säure da8 Tetrazo- 
diphenylchlorid, 
C, H, .N=N.Cl 


107 H, .N=N.Cl 
Tetrazodiphenylchlorid 
C, H. ‚N=N.C a 
4 2 Cio A. 80, Na .NH, 
G,H,.N=N.Cl 
Tetrazodiphenylchlorid 2 Mol. napbtionjaures Natron 


CH,.N—N.C.H,.30,Na.NH 
64 104g 77° + 2H0l 


C,H, .N=N. C,H; . 30; Na. NH, 
Congo. 

Wie mit Naphtionfäure, jo läßt ſich das Tetragodiphenyichlorid auch mit 
andern Aminen und Phenolen combiniren; und wie das Benzidin, fo fünnen 
auch andere, analog conftituirte Diamine, wie das homologe o-Tolidin zum 
Ausgangspunkte ähnlicher Disazoförper verwendet werden. So wird z. B. 
da8 Benzopurpurin 4B 

CH; . CH; . N=N . C,H; . SO; Na . NH, 


G H, ° CH, .N=N. Cio H. SO; Na. NH, 
aus o⸗Tolidin und Naphtionfäure erhalten. 

Die Möglichkeit, die beiden Amibgruppen der Diamine vom Typus des 
Denzidins zu diazotiren, fett uns aber ferner in den Stand, Azofarbftoffe 
gemifhten Charakters darzuftellen, wie 3. B.: 

C;H,.N=N.C,0B; .S0,Na.NH, 


GH, .N=N. Co HB, . SO,Na .OH. 


Diefer Körper, das fogenannte Congo⸗Corinth wird erhalten, indem 
man Zetragodiphenylcjlorid mit 1 Mol. naphtionfaurem Natron und 1 Mol. 
naphtolfulfofaurem Natron combinirt. 
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Bemerkenswerth ift, daß man bei diefer Reaction das Auftreten un⸗ 
Löslidher Zwifhenproducte beobachtet hat !), welche fid) bilden, wenn 
man auf die Tetrazoverbindung zunähft nur 1 Mol einer Amido⸗ oder 
Bhenofjulfofäure einwirken läßt. So entfteht aus Tetrazodiphenylchlorid und, 
1 Mol NRapbtionfäure der Körper 


C .N=N— 
s H. 30, 


CH, .N=N . Cio H⸗ .NH, 


welcher feiner Conftitution nach als das Anhydrid einer Diazofnlfofäure — 
entiprechend der Diazobenzolfulfofäure — erfcheint, und ſich in der That aud) 
als folches verhält. Kocht man ihn mit Wafler, jo wird er unter Stidfloff- 
entwidelung in 

C,H,.OH 


GH, .N==N. CH, . S0,H .NH, 


verwandelt; beim Kochen mit Alkohol wird die Diazogruppe durch Waflerftoff 
erjet. 

Trägt man ein ſolches Zwiſchenproduct in die alfalifche Löſung eines 
Phenols, oder einer Amido⸗ bezw. Phenoliulfofäure ein, fo bildet ſich fat 
momentan der entfpredyende Disazofarbftoff, 3. B.: 

GH,.N=N 
. 4 8 0, 
C,H, .N=N. Cio H. NH, 

CH, .N=N. CH, .OH 


+ C,H,.0OH 4 Na0H 


— Hs0. 
C,H, .N=N, C.H; . SO; Na. NH, 


Die Bildung diefer Zmwifchenproducte macht fich übrigens aud) bei ber 
Darftellung nicht gemifchter Disazofarbftoffe mittelſt Tetrazodiphenylchlorids 
dadurch bemerkbar, daß die Sarbftoffbildung eine gemifle Zeit erfordert. 

Die bier befprochenen Farbftoffe zogen fogleih nad) der Entdeckung ber 
erften Vertreter der Gruppe die Aufmerkſamkeit durch ihr Verhalten gegen die 
Zertilfafern auf fih. Sie zeigten nämlich, im ©egenfage zu den meiften 
andern Yarbftoffen, eine fpecifiihe Anziehungsfraft für die Pflanzenfafern, 
insbejondere die Baumwolle, welche viele von ihnen direct, ohne Mitwirkung 
eines Beizftoffes — meift in allalifcher Löſung — zu färben vermögen. Diefe 
werden deshalb wohl auch als „jubftantive Baummollfarbftoffe“ 
bezeichnet. 

Sehr bemerfenswerth ift, daß von den ifomeren Diamidodiphenylen nur 
das Benzidin mit Phenolen und Aminen brauchbare fubftantive Azofarbftoffe 
liefert. Man kennt jest vier ſolche Körper: 

1 Lange, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 19, 1697 (1886); Martius, 


ibid. 1756. 


dbuch der chemiſchen Technol Bd. V 
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die beiden Amibogruppen durch Hydroryl erfebt und zugleich der Diphenylkern 
nitrirt. Die durch bie obige Formel gegebene ſymmetriſche Vertheilung der 
Nitrogruppen ift hypothetifch, aber wohl fehr wahrjcheinlich. 

Ueber Nitroderivate des Diphenylamins fiehe dieſes Wert ©. 613. 

Andere Nitrolörper, wie 3. B. die Nitroderivate des Maladhitgrüns und 
die Nitroalizarine, find nicht an diejer Stelle, fondern bei den nichtnitrirten 
Mutterfubftangen zu beiprechen, da ihr Farbftoffcharakter nicht durch die An- 
wefenheit ber Nitrogruppe bedingt, jondern durch diefelbe nur mobificht wird. 
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Wohl kein Gebiet der Farbenchemie hat in der letzten Zeit ſo außer⸗ 
ordentlich an Ausdehnung gewonnen, wie das der Azofarbſtoffe. Ganze 
Klaſſen neuer Glieder dieſer wichtigen Gruppe wurden entdeckt, von denen viele 
ein ſo eigenartiges Verhalten zu den Tertilfaſern zeigen, daß ſie geradezu um⸗ 
wälzend auf die Technik der Färberei gewirkt haben. — Auch die Kenntniß 
von der chemiſchen Natur der Azokörper iſt durch eine Reihe wichtiger Unter⸗ 
juchungen ſehr erweitert und vertieft worden. 

Schon in den früheren Abſchnitten dieſes Werkes (ſ. S. 908 ff.) wurden 
Verbindungen erwähnt, welche dadurch eine beſondere Stellung einnehmen, daß 
fie in ihrem Molekül die Azogruppe —N—=N— nicht nur einmal, ſondern 
mehrmals enthalten. Ye nad) der Anzahl der vorhandenen Azogruppen werden 
diefe Körper als Dis⸗, Tris⸗ 2c. Azoverbindungen bezeichnet. Ihre Zahl 
war damals noch eine fehr beſchränkte. Wefentlich zwei Reactionen waren es, 
welche zu ihrer Bildung führten, und zwei verfchiedene Typen folcher compli⸗ 
cirterer Azolörper gingen aus denfelben hervor. Der erfte ber beiden Pros 
cefje, welcher ſchon vor längerer Zeit von Grieß entdedt worden war, beruht 
darauf, daß Ory⸗ oder Amidoagoförper fich gegenüber den Diazoverbindungen 
ganz wie gewöhnliche Bhenole bezw. Amine verhalten, und demnad) befähigt 
find, ſich mit jenen noch einmal zu verketten; z. B.: 

C,H, .N=N .NO; + C,H,(OH) .N=N. C,H; 


Diazobenzolnitrat DO ryazobenzol 
07 H, .N=N 
— HNO, + YO Hı.0E, 
07 HB; .N=N 
C,H, .N=N .Cl + C,H; (NH;)s .N=N. C,H; 
Diazobenzolchlorid Chryſoĩdin 
O⸗ H. N=N 
—=HÜU + 0% H,(NH3;),. 
07 H, .N=N 


2) Siehe dieſes Werl ©. 711 ff.; ©. 888 ff.; 1155 ff. 
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verbindungen überführen laflen, welche fi mit Aminen und PBhenolen, fowie 
deren Sulfofäuren zu ‘Disazofarbftoffen vereinigen. Aber während die vom 
Benzidin fich ableitenden Yarbftoffe als fubftantive Baummollfarbftoffe eine 
hervorragende technifche Bedeutung befigen, geht den Naphtidinfarbftoffen die 
Fähigkeit, die ungebeizte Baumwollfaſer anzufärben, faft ganz ab; die Farb— 
ftoffe des Diamidophenylnaphtalins ftehen in diefer Hinficht, ebenfo wie in 
ihrer Aufammenjegung, zwifchen den Benzidin⸗ und Naphtidinderivaten ; fie 
zeigen zwar einige Berwandtichaft zur Pflanzenfafer, ftehen aber fowohl hierin, 
al8 auch in der Reinheit der Färbung den Benzidin- und Tolidinfarbftoffen 
bebeutend nah ). _ 

Außer dem Benzidin und dem homologen o-Tolidin erwies ſich noch 
eine ganze Reihe von Diaminen als befähigt zur Bildung von Warbftoffen, 
welche fich direct mit der Baummollfafer verbinden können. Es find zunädt 
noch Derivate des Benzidins felbft, wie das eben fchon erwähnte o-Dianifidin: 


C.H,.00H,.NH, 
1 


(,H,.00H,.NH, 
ein zweifach methorylirtes Benzidin. 
Diefes Liefert mit 2 Mol. Naphtionfäure da8 Benzopurpurin 10B: 
& 
C, H; . OCH, .N=N., Co H, . 30; Na. NH; 


C,H; . OCH, .‚N=N. C,H; . SO; Ns. NH, 
Mit 1 Mol. Naphtionfäure und 1 Mol! der &-Naphtolmonofulfofänre 
von Nevile und Winther giebt e8 den gemischten Azofarbftoff: 
C,H, . OCH, .N=N. CoHs . SO,Na . NH, 


| a 
GH; . OCH; .N=N, C,H, .SOz Na.0OH 


das fogenannte Azoviolett. 
Auch unfymmetrifche Benzidinderivate haben als Componenten von 
fubftantiven Baummwollfarbftoffen Verwendung gefunden, 3. B. 


C, H, . NH, . 
C,H,.CH;.NH;, 
Diamidophenyltolyl 
Diefes combinirt fid) mit Naphtionfänre zu 
Ose H.. NXN. Cio H‚ . SOʒ Na. NHa 


CH; . CH; .N=N. CH, . SOʒ Na NH, 
„Directroth“ 


1) RNietzki und R. Zehnther, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 143 (1883). 
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Berner: 
C&H,.NH, 


C,H3.06H,.NH, 
Aethorybenzidin. 


Diefes giebt z. B. mit 2 Mol 1,4-%-Naphtolmonofulfofäure das 
Diaminblau 3R: 


CH, ‚N=N.C.BH; . SO, Na. OH 


C;H3.00H,.N==N.C.H,.S0,Na.OH 
Dem Benzibin nahe ſteht da8 Diamidoftilben: 
(1) CH.C,&H,.NH, (4) 


(1) CH.C,H,.NH, (4) 


Anch diefe Verbindung enthält die beiden Amidgruppen in Boraftellung 
gegenüber dem, die beiden Benzolkerne verbindenden Yethylenreft. 

Derſelbe läßt fi in eine Tetrazoverbindung überführen, welche z. B. mit 
2 Mol Napbtionfäure das Stilbenroth G: 


CH .GH,.N=N. CH; .80,Na.NH, 


CH.C,H,.N=N.C.H;,.S0,Na.NH, 


ſiefert. Beſonders die Derivate der Diamibdoftilbenfulfofänre find unter den 
fubftantiven Baumwollfarbſtoffen ziemlich zahlreich vertreten, z. B. das Heſſiſch⸗ 
purpur, eine Combination ber genannten Säure mit 2 Mol. 4A-Naphtylamin: 


ß 
CH. C,H, . SO, Na.N==N .CoBHs .NH, 


9 ß 
CH.C,H,.S0;Na.N=N.C,.H,.NH, 
Ferner ift hier zu nennen das 1,5-Naphtylendiamin: 
NH, 


U 


ar 


Auch diejes läßt fich glatt Smoren, und liefert z. B. mit 2 Del. 
NRaphtionfäure das Naphtylenroth )): 


N—N.C,.H;.S0,Na.NH; 
VO: 
N=N. C,H; . SO, Na. NH, 
welches ungebeizte Baummolle in kochendem alkalifchen Bade direct anfärbt. 


1) Badiſche Anilin- und Sodafabrit, D. R.⸗P. Nr. 39954 vom 
9. November 1886. 
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Ferner iſt neuerdings das Carbazol: 


C;H, 
| NH 
G, H, 


zum Ausgangspunkte für die Darftellung von Azofarbitoffen gemacht worden. 
Das Diamidocarbazol: 


liefert mit Salicyljänre ECarbazolgelb Y, einen fubftantiven Baumwoll⸗ 
farbftoff von der Formel: 


N=N . C;H3 .COONa.OH 
G HS 
| NH 

0 n. 

N=N.C,H,.COONa.OH | 

Auf indirectem Wege wurde neuerdings ein iſomeres Diamibocarbazel 
erhalten, welches mit Salicylſäure gleichfalls einen fubftantiven Farbftoff giebt; 
fiehe darüber unten ©. 1257. 

Den Diamidocarbazolen entjprechend zufanmengefegt ift da8 Diamido- 
diphenylenoxyd. Daffelbe wird aus der m-Nitrobenzolfulfofäure 
erhalten, indem man fie in die Hydrazoverbindung überführt und diefe der 
Denzidinumlagerung unterwirft. Es entfteht fo zunächſt eine o-Benzidin- 
difulfofänre, deren Sulfogruppen fid) durd) Erhitzen mit ftarker Natronlauge 
durch Hydroryl erfegen laſſen. Dabei findet aber Waflerabfpaltung ftatt: 

NH, 
C,H,.S0,H.NH, C,H,.0H.NH, C,H; 


0;H,.S0,H.NH, CsH,.0H.NH, .. 


2 
o-Benzidindiſulfoſäure Diamidodiphenylenorxyd. 


Auch dieſer Körper, ſowie ſeine Homologen, kann zur Darſtellung von 
Disazofarbſtoffen verwendet werben 2). 
Eine gewiffe Analogie mit diefen Körpern zeigt die Formel des Sulfon⸗ 
azurin: 
C,H; . SO, Na .N=N . CoHs ‚NH. C,H, 
| so 


2 
C‚H; .S0O,Na.N=N .CoHse . NH .C,H, 


1) Badiſche Anilin- u. Sodafabrif, D. R.⸗P. Nr. 46433 v. 28. Auguſt 
1888. — 2) Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elberfeld, D. R.⸗P. 
Rr. 48709 vom 24. März 1889; Rr. 50140 vom 9. Mai 1889; Nr. 54154 vom 
12. Mai 1889. 
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welches durch Diazotiren der Benzidinfulfondifulfofäure: 


C,H,.30,Na.NH, 
| >S0, 
C,H,.S0,Na.NH, 


und Combination der erhaltenen Tetragoverbindung mit dem Phenyl-ß-Naphtyls 
amin: ß 
C.oH:.NH.C,H,; 


bereitet wird. — Ferner dad Baumwollbordeaux ?): 
NN. . OCio He. SO, Na. NH, 


N" " Yo=n. OH 


RC 
N=N.C,H,.S0,Na.NH, 
Zu feiner Darftellung wird Diamidodiphenylenteton: 


NH, 
| JO=NOH 


und biefes in die Tetrazoverbindung übergeführt, welche dann mit Naphtion- 
fänre combinirt wird. 

Zum Diamidodiphenylenketon gelangt man auf eimem ziemlich weiten 
Wege vom Phenanthren. Dieſes giebt bei der Oxydation nach einander 
Phenanthrendinon und Diphenfänre, und lettere Liefert bei der Deſtil⸗ 
lation N Kalt das N 2): 


f N 
Va N \ 
G co 
% OR Y 
N 
nie U Diphenylenketon. 


1) —y Badiſche 9 Anilin- u. Sodafabrik, D. R.-P. Nr. 52596 v. 18. Decbhr. 
1889. — 2) Fittig und Schmitztz, Liebig's Annalen der Chemie 193, 217. 
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Das Keton läßt fid) in ein Dinitroderivat überführen, welches dann bei 
der Reduction den bereits formulirten Diamibolörper liefert 1). 

Ein anderes neued Ausgangsmaterial für die Darftellung fubftantiver 
Baummollazofarbftoffe erhielten die Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius 
u. Brüning in Höchſt a. M. 2) aus dem Benzanilid, C5H,.NH.CO.C,H,. 
Daſſelbe giebt durch Behandeln mit ſtarker Salpeterfäure und Schwefelſäure— 
monohydrat ein Zrinitroderivat, und dieſes durch Reduction ein Triamin. 
Beim Erhigen des letzteren entfteht dann unter Abfpaltung von Wafler eine 
Andydrobafe, da8 m-p=- Diamidophenyibenzimibazol: 


NH 
— HN.GHL  \C.CHL.NH.. 
3 6 N/ sHı.NH, 


Ein ber vorigen Bafe ifomeres p-Diamidophenyibenzimidazol 

erhielt diefelbe Firma?) durch energifches Nitriren des p-Nitrobenzanilib, 
C;H,.NO,.NH.CO.C,H,, Reduction der dadurch zunächft entftehenden 
Zrinitroverbindung und Erhiten des erhaltenen Triamins im Vacuum auf 
250%. Die nähere Conftitution der beiden Verbindungen wird folgendermaßen 
angenommen: 


| ()NH 
m+ps®erbindung: HyN (4) C, SR 2° (1)C,H,.NH, (3) 


PoR: NH 
p-p-Berbindung: H3N (4) GE, ww. (1)C,H,.NH, (4). 
(2) N 
Beide geben fie nach Ueberführung in bie Tetrazoverbindung fubftantive Azo⸗ 
farbftoffe, welche weniger fäureempfindlich find als die Congofarbftoffe; die: 
jenigen der p» Verbindung find Lebhafter und von blauerem Ton, als die der 
m⸗peBaſe. 

Endlich ſind hier noch einige mehr vereinzelt ſtehende Körper zu nennen, 
welche ſich aber immerhin als eigenthümliche Typen ſubſtantiver Baumwoll⸗ 
farbſtoffe darſtellen. 

Das Rouge St. Denis: 


—8B ‚CH, .N=N .CuoH; .S0,Na.0OH 


NN.CH,.CH,.N—N. CH, .80,Na.0H 
wird erhalten aus dem Diamidoagorytoluol: 
N.C.H,.CH,.NH 
07 6443 8 2 


NN.C,H,.CH,.NH, 





1) G. Schultz, Liebig's Annalen der Chemie 203, 108. — 2) D. R.⸗P. 
Nr. 68237 vom 13. Mai 1892. — 3) D. R.:B. Nr. 70862 vom 31. Auli 1892; 
D. R.⸗P. Nr. 70983 vom 20. October 1892. 
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durch Diagotiren und Bereinigen mit der &» Naphtolmonofulfofänre von Nevile 
und Winther. 
Salmrotb: 
yNH . CH, .‚N=N. CB; . SO,Na . NH, 
co 


Nm. CH,.N=N . CoB; .80,Na.NH, 
und Baumwollgelb: 


yNH. C,H, .N=N. C,H; .COONa.OH 
Co 


NNH.GHL.N=N.C5H,.C00Na.0H 


find Harnfloffderivate des p-Phenylendiamins Daſſelbe wird zunächft 
in die Acetylverbindung 


N H, 

NNH.G,H,0 

übergefüihrt, dieje diazotirt und mit Naphtionfäure reſp. Salicyljäure combi- 

nirt. Es entftehen fo die Verbindimgen 

GH,0.N0H.C,H,.N=N.C,,H;:S0O,Na.NH, 

C,H;0.NH.C,&H,.N=N.C,H,.COONa.OH. 

Wird aus diefen die Acetylgruppe abgefpalten, jo erhält man: 
NH,.6H,.N=N.C,Hs:S0, Na.NH, 
NH,.C,H,.N=N.CHH,.COONa.OH; 

diefe beiden Körper liefern dann durch Behandlung mit Phosgen bie beiden 

obigen Farbſtoffe: 

COC, + 2NH,.CCH,.N=N.X 

NH.CHL.N=N.X 


p:CH, 


teip. 


und 


— 3HCIl + co 
NH.C,&H,.N=N.X 
Baummollponcean: 
y%B; 
CHTOsH; (C Hs)s .N=N. Co H, (S Os Na), .OH 
GB, (CH3)s .N=N. Co H, (30, Na), .OH 
ift ein Azofarbftoff der Triphenylmethanreihe Es wird aus dem 
Diamidodirylylphenylmethan: 
— 
CHTCsH,(CH,), NH, 
C,H,(CH,),. NH; 


erhalten durch Ueberführung in die Zetragoverbindung und Kombination mit 
B-Naphtoldifulfofäure R. 
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Die Berfettungsfähigkeit aromatiiher Diamime ift mit der Bildung von 
Disazoförpern nicht erfchöpft; auch Verbindungen, welche drei und jelbft vier 
Azogruppen enthalten, Lafjen fich mittelft derfelben erzeugen. So erhält man 
aus Tetrazodiphenyl durch Combination einerfeits mit Salicyljäure, anderer- 
feit8 mit Reforcin zunäcft den gemifchten Disazoförper 

GH,.N=N.C£H,.0OH.COONa 


| 
G,; H, .N=N. G Hs (0 H) 
welcher fid) mit 1 Mol. Diagonaphtionfäure zu dem Trisazofarbftoff, 
C,H,.N=N.C,H,.0H.COONa 


C,H, .N=N. C;H, (OH); .N=N. Co HB; . SO, Na 


vereinigt. ‘Derjelbe wird von der Actiengejellfchaft für Anilinfabrilation 
in Berlin!) al8 Congobraun R in den Handel gebradht. — Durch Einwirkung 
von Diazonaphtionjäure auf Phenylenbraun erhielten die Farben⸗ 
fabrifen vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld 2) da8 Benzobraun B: 


N . C, H, (N Ha) .N=N. Co B, . SO; Na 
9 HC 
N=N.C,H, (NH,),. N=N.C,0H; -SO, Na 
u. ſ. f. 

Die Färbungen dieſer complicirten Verbindungen werden mit ſteigendem 
Molekulargewicht immer tiefer, ſo daß man ſchließlich zu ſchwarzen Farbſtoffen 
gelangt, z. B.: 


C,H, . SO, Na .„N=N. CoBH; . SO, Na. OH 


C,H; . SO, Na .N=N, C.Hs . NXM. Cio H, . SO, Na .OH 
Benzojhwarzblau G 3) 
Hierher gehört auch das von 2. Caffella u. Co. in Frankfurt a. M. t) 
in den Handel gebrachte Diamingräün: 


CH, . N=N . C,H; . OH . COONa 


G H.. NXN. OCio H. (SO, Na),.0OH.NH,.N—N.C,H,.NO, 


welches durch Vereinigung von 1 Mol. p⸗Nitrodiazobenzol mit der ſogenannten 
Amidonaphtoldiſulfoſäure H, Combination dieſer Verbindung mit 1 Mol. 
Tetrazodiphenyl und Verkettung der noch frei bleibenden Diazogruppe mit 
Salicylſäure erhalten wird. Es färbt Wolle und Baumwolle direct dunkel⸗ 
olivgrlin. 

Unter den fubftantiven Baumwollfarbftoffen find hier auch noch einige 
ihwefelhaltige Körper aufzuführen, welche befonders dadurch merkwürdig 


1) D. R.P. Nr. 46238 vom 23. Juni 1888. — *) D. R.P. Nr. 46 804 vom 
10. Rovember 1837. —8) Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u Go, 
D. R.: PB. Rr. 44779 vom 10. San. 1887. — *) Ehem. Zeitung ©. 1804 (1892). 
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find, daß fie auf der Safer felbft erft erzeugt werden. Zu ihrer Darftellung 
dient das Primulin, ein gelber, die Baummolle direct fürbender Farbitoff, 
weicher fid) auf der Faſer diazotiren und mit Phenolen oder Aminen combiniren 
läßt. Hierdurch entftehen je nad) der Natur des Phenols bezw. Amins ver- 
ſchiedene rothe, braune oder violette Yarbftoffe, welche unmittelbar auf der 
Faſer haften. 

Das Primulin, von dem noch an anderer Stelle die Rede fein wird, 
ft die Sulfofäure einer Bafe — der fogenannten Primulinbafe — welde 
durd) Einwirkung von Schwefel auf p⸗Toluidin erhalten wird. Seine 
Mutterfubitanz ift da8 Dehydbrothiotoluidin 


welches den fünfgliebrigen Thiazolring enthält; diefer ift vermuthlich der 
Träger der Farbwirkung. 

Das Primulin wurde 1888 von Green entdeckt und zur Erzeugung 
von Azofarbftoffen direct auf der Baummollfafer — fogenannten Ingrain- 
farben — verwendet. Auch unter anderen Namen, wie Thiodhromogen, 
Polyhromin u. f. w. wurde e8 von verfchiedenen Fabriken in den Handel 
gebracht. 

Das Primulin färbt Baumwolle direct hellgelb; wird die fo gefärbte 
Faſer in ein angefäuertes Nitritbad gebracht, fo wird das Primulin, weldyes 
eine primäre Amibgruppe enthält, diazotirt. Hierauf folgt ein alkalifches 
Bad eines Phenols oder einer Phenoliulfofäure, und dadurch die Bildung des 
Azofarbftoffes auf der Faſer. Mit Reforcn wird fo eine gelbrothe, mit 
B⸗ Naphtol eine dunkelrothe Färbung erzielt. — (Einige dem Primulin nahe 
ftehende Azofarbitoffe werden auh in Subftanz bargeftellt und in ber 
Färberei verwendet; fiehe dariiber in dem Kapitel Thiazolfarbftoffe.) 


— — — — — — — — — 


Noch in anderer Richtung hat die Technik der Azofarbſtoffe eine Be- 
reicherung erfahren, welche für die Färberei und den Stoffdruck von Wichtigkeit 
iſt. Es wurde nämlic) eine ganze Anzahl von Azolörpern entbedt, welche die 
bemerfenswerthe Eigenfchaft befigen, mit den metallifhen Beizen gefärbte 
Lade zu bilden, die ſich als ſolche auf den Zertilfafern befeitigen laſſen. Dieſe 
Fähigkeit kommt zunächſt jolchen Verbindungen zu, welche zwei OH» oder 
eine OH= und eine NH,=©ruppe enthalten; und zwar wurde hier, wie auf 
anderen Gebieten ber Farbenchemie, die Erfahrung gemacht, daß die Beizen- 
färbung an die o⸗Stellung der genannten Gruppen geknüpft ift. 

Sp erhielt O. N. Witt!) durch Bereinigung von Brenzkatechin, 
1,2- C,H, (OH),, mit Diazobenzol da8 Benzolazobrenzkatechin, C;H;. 


1) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 26, 1072, 1908 (1893). 
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N=N.C,H,(OH), als einen in Waſſer ſchwer löslichen Körper, welcher 
mit Thonerde gebeizte Baumwolle goldgelb, mit Eiſen oder Chrom gebeizte 
graubraun anfärbt. In analoger Weiſe vereinigen ſich auch das 1,2-Diory- 
naphtalin oder A-Naphtohydrodinon und deſſen Sulfofäure !), fowie 
das 2,3-Diorynaphtalin ?) 


OH 
Y er NY vr 
N \ OH 
1,2: Diorynaphtalin 2,3: Diogynaphtalin 


mit Diazokörpern zu beizenfärbenden Azofarbftoffen. Beifpielsweife färbt der 


Körper C;H,.N=N.C,.oH, (08), mit Thonerde gebeizte Baumwolle röthlic 
violett, mit Chrom gebeizte Baumwolle tiefviolett. Aus er 
und ß- ⸗Naphtohydrochinon erhält man waflerlöslihe Wollfarbftoffe, 


mittelft der Diazofulfanilfäure den Körper C5H,.SO,H.N=N.C,H;, (0 nn 
Derjelbe färbt ungebeizte Wolle gelbroth; Wolle, welche vorher mit Alaun 
angefotten wırrde, aus fiedendem Bade grauroth, mit Chromfalzen angefottene 
Wolle dagegen tiefrothviolett. Die Färbungen find walkecht. Das 2,3-Diory« 
napbtalin giebt durch Combination mit Amiboazobenzolmonofulfofänre 
den Rörper C,H,.SO,H.N=N.C,H,.N=N.C,.H,(OH),, welcher auf 
chromirter oder mit Thonerbe gebeizter Wolle waltechte braunrothe Yärbungen 
erzeugt. 

Aehnlich wie bei anderen Reactionen hat fich auch hinfichtlich der Bildung 
„beizenziehender“ Farbſtoffe die Beriftellung in der Naphtalinreihe der 
o⸗Stellung als gleichwerthig erwiefen. Hier kommen die beiden Körper 


OH OH OH NH, 
f Y N f NN 
NYN 
1,8: Diorynapbtalin 1,8: Amidonaphtol 
und deren Sulfofäuren in Betracht. Bon letteren find zu nennen: 

OH OH 
68 
NN 
SO; 


Diorynaphtalinmonofulfofäure S. 


1) O. N. Witt, Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 24, 3154 (1891); D. R.⸗P. 
Nr. 49872 vom 80. Mai 1889; Nr. 49979 vom 8. Februar 1889. — 2) B. Fried: 
länder und ©. v. Zakrzewski, Ber. d. deutich. em. Gejellih. 27, 761 (1894) 
Badifhe Anilin-: und Sodafabrit, D. R.:B. Nr. 57525 vom 3. Auguft 
1890; Nr. 62947 vom 25. Januar 1891. Ä 
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OH OH OH NH, 
/N/N /N/N 
so) kon son N Yo 
Diogpnaphtalindifulfofäure Amidoorynaphtalin 
1,8,3,6  Chromotropjäure dilulfofäure 1,8,3,6. 


Eine ganze Reihe von Patenten wurde auf die Darftellung ſolcher Farb⸗ 
ftoffe ertheilt. So ftellte die Badifche Anilin» und Sodafabrit!) durd 
Combination der Diagonaphtionfäure u. a. Naphtylaminfulfofäuren mit 
1,8. Diorynaphtalin eine ganze Reihe von einfachen Azofarbftoffen wie 
C.oHs.-S0,H.N=N.C,,H,(OH), dar, welche chromgebeizte Wolle violett 
bis ſchwarz fürben. Zahlreiche Dis» und Trisazokörper von ähnlichen 
Eigenſchaften erhalten ferner die Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. 
in Elberfeld ?), indem fie die verfchiedenften Amidofulfofäuren diazotiren, 
fie darauf mit &-Naphtylamin combiniren, den fo entftandenen Azofarbftoff 
von Neuem digzotiren, und ihn dann mit einer der genannten Sulfofäuren ver- 
einigen, 3. B. 

GH, (SO; H)N=N . CH; .N=N. Co H, . SO,H . (OH). 
Die Mehrzahl diefer Producte fürbt die mit Chrom gebeiste Wolle in tief 
blauvioletten oder blaugrlinen bis ſchwarzen 3) Tönen. 

Bon befonderem Intereſſe ift ferner eine Reihe bierhergehöriger Yarb- 
ftoffe, welche wegen ihrer eigenthümlichen Anwendung in der Färberei mit dem 
Namen Chromotrope belegt worden find®). Sie leiten fih von ber 
Diorynaphtalindifulfofänre 1,8,3,6 (Chromotropfäure) ab, und 
fönnen fowohl als Säure wie als Beizenfarbftoffe verwendet werden. Färbt 
man fie in faurem Bade, ohne Anwendung einer Beize auf Wolle, fo er- 
hält man fuchfin- bis ſcharlachrothe Töne, giebt man dann nachträglich ein 
Metallſalzbad, fo werden dieje urfprünglichen Yärbungen, je nad) der Natur 
der Beize, volllommen verändert. Mit Kupfervitriol werden fo braunrothe bis 
dunkelrothviolette Färbungen erhalten; mit Alaun bläuliches Fuchſin⸗ bis 
Bordeaurroth; mit Chromalaun „Prune* ; mit Kaliumdichromat tief ſchwarze, 
blau⸗, violett- und grünfchtwarze Färbungen. Diejelben zeichnen ſich durch 
große Echtheit aus. — Auch im Stoffdruck können die Chromotrope an⸗ 
gewendet werden. 

Ferner iſt hier eine Anzahl von Farbſtoffen anzuſchließen, welche 
L. Caſſella u. Co. in Frankfurt a. M. erhielten, indem fie auf die Amido- 
orynaphbtalindifulfofäure 1,8,3,6 nad) einander verſchiedene Diazo- 


YDR-B. Rr. 51559 vom 30. April 1889; Nr. 52958 vom 8. Juni 1889. — 
2) D. R.⸗P. Nr. 61707 vom 8. October 1889; Rr. 62945 vom 27. Auli 1890; 
Nr. 66021 vom 25. März 1891; Nr. 66688 vom 14. Yuli 1891; Mr. 66693 vom 
17. December 1891; Nr. 67829 vom 18. Auguft 1889; Nr. 70659 vom 25. Mai 
1892 ⁊c. — 9) Dahin gehören daß fogenannte Victoriaſchwarz und ähnlide 
Brodude. — 4) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und Brüning in 
Höchſt a. M., D. R.⸗P. Nr. 67563 vom 11. Mai 1890. 
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verbindungen abwechfelnd in ſaurer und in alkaliſcher Löſung einwirken ließen !). 
Dffenbar tritt in faurer Löſung der Diazoreft nur in den amidirten Benzol» 
fern, in allalifcher dagegen in den hydroxylirten, jo daß den fraglichen Farb⸗ 
ftoffen die allgemeine Formel 


I | 
xX—N N-Y 
zu ertheilen fein wird. Sie geben auf Wolle dunfelblaue bis dunfelgrüne 
Töne von bedeutender Echtheit, und laſſen ſich mit Chrombeize firiren. 

Eine andere Gruppe beizenfärbender Azokörper wurde von den Farben— 
fabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld 2) mitteljt der Amido— 
falicylfäure, C&H.. COOH. OH. NEH,, und ähnlich conftituirter Amido- 
ortho=orycarbonfäuren dargeſtellt. Diazotirt man die genannte Säure und 
combinirt [fte 3. B. mit &-Naphiylamin, fo erhält man den Amidongolörper 


C, H,.0H.COOH.N=N.CuHs-NH;; diefer von Neuem diazotirt und 
mit den üblichen Componenten gefuppelt, giebt dann einen Disazoförper, z. B.: 


2 
C,H,.0H.COOH.N—=N.CuH,-N=N.C,H;,.50,H.NH,. 


Die fo erhaltenen Verbindungen geben befonders mit Chrombeizen fehr 
widerftandsfähige Lade. Man hatte zuerft vermuthet, daß die Orthoftellung 
der Carboryl» und Hydrorylgruppe die Urfache diefer Erfcheinung ſei. Diele 
Annahme erwies fich ſpäter al8 irrig, mindeften® als zu weit gehend, da aud) 


die Amido=-p- Orpbenzoöfäure, CsH; .0H.COOH.N H, ähnliche beizen- 
ziebende Disazofarbftoffe ergab. Immerhin ift deren Färbevermögen etwas 
ſchwächer, als da8 der entfprechenden Salicylfäurederivate.e Man muß aber 
annehmen, daß die Verwandtichaft zu den Metallbeizen bei diefen Körpern 
wefentlich durch die Anmefenheit der Carborylgruppe bedingt ift, und in 
der That erwielen fich fchließlich aud) die Amidobenzoöfäuren, CH, 
.COOH.NH,, befähigt, Farbſtoffe zu geben, welche mit Chromfalz gedrudt, 
ſich echt firiren, z. B.: 
C. H. COOH. NSN. Cio Hs . NSN. Cio H. . So, Na. ON. 


Dieſer, aus der Kombination mit der ſogenannten 43⸗Naphtolſulfoſäure F 
hervorgehende Körper giebt blaufchwarze Färbungen. Es laſſen fich aber durch 


I) D. R.⸗P. Nr. 65651 vom 28. Februar 1891; Nr. 66351 vom 7. Juni 
1891; Nr. 70393 vom 29, Juli 1891; Nr. 71301 vom 15. November 1891; 
Nr. 71487 vom 17. März 1891. — 2) D. R.:P. Nr. 51504 vom 28. März 1889; 
Nr. 55649 vom 21. Mai 1889; Nr. 58271 vom 10. November 1889; Nr. 58415 
vom 24. Mai 1889; Nr. 59081 vom 21. Mai 1889; Nr. 60494 vom 30. November 
1890; Nr. 60500 vom 15. März 1891. 
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Anwendung anderer Componenten ſehr mannigfaltige bramme, violette und 
andere Zöne erzielen. — Auch Amidophtalfäure, C,H, (COOH),NH, 
giebt bei analogen Reactionen ähnliche Farbftoffe, welche fich gleichfalls mit 
Chromfalzen zu beftändigen Laden verbinden. 

Eine andere Claſſe beizenziehender Azofarbftoffe erhielten die 
Varbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. auf folgende Art). Diazotirt 
man Benzidin und combinirt die erhaltene Tetrazoverbindung mit 2 Mol. 
Salicylfäure, fo entfteht da8 Chryfamin: 

G, HB, .N=N. C,H, .OH.COOH 


GH4.N=N.C,H,.0H.COOH 


Wendet man nur 1 Molekül Salicylfäure an, jo bildet ſich ein Zwiſchen⸗ 
probuct, welches noch eine Diazogruppe enthält, und welches durch Kochen 
feiner Löſungen diefe Gruppe gegen Hydroryl austaufcht: 


C,H,.N=N.Cl C;H,.OH 
C,H,.N=N.C,H,.0H.COOH G,H,. N=N.C,H,.0H.COOH 
Zwiſchenproduct 


Durch dieſe Reaction, welche auf eine ganze Anzahl analoger Fälle aud⸗ 
gedehnt werden kann, entſtehen werthvolle, meiſt gelbe Farbſtoffe, welche in 
Färberei und Zeugdruck analoge Anwendungen wie die Alizarinfarben finden 
fünnen und welche ſich vor den Chryfaminen durch bedeutend größere Echtheit 
auszeichnen. 

Beizenziehende ZTrisazofarbftoffe erhielt ferner die Badiſche 
Anilin- und Sodafabrif durch Diazotiren von Fuchſin und Combination 
mit Salicylfäure oder o-Kreſotinſäure; f. darüber in dem Abfchnitte: 
Di- und Triphenyfmethanfarbftoffe. 

Hier iſt aud) eine Reihe von Yarbftoffen zu erwähnen, welche die 
Badifhe Anilin- und Sodafabrif mittelft der Diamibodiphenoryl- 
eſſigſäure: 

C,H;(0.CH,.COOH)NH;, 


C,H, (0.CH,.COOH)NBH, 

erhalten hat?). Diefes Benzidinderivat giebt mit falpetriger Säure eine 
Tetrazoverbindung, welche mit Aminen und Phenolen fubitantive Farbſtoffe 
bildet. Werden fire diefe Combination PBeridiory- oder Oxyamido— 
derivate des Naphtalins benust, jo können die mit den betreffenden Farb⸗ 
ftoffen erzielten Ausfärbungen durch nachträgliche Behandlung mit Kupfer- 
falzen, ähnlich den Chromotropen, in ganz andere Yarbentöne umgewandelt 
werben, 3. B. Blau in Grin, Roth in Blau, dabei wird zugleich die Licht 
und Wafchechtheit erhöht. 


1) D. R.⸗P. Rr. 60873 vom 26. Mai 1891. — 2) D. R.⸗P. Nr. 61 053 
dom 12. October 1890. 
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Ferner erhielten die Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und 
Brüning in Höchft a. M. beizenziehende Disazofarbftoffe aus Diamido- 
fulfobenzid und ätherificirten Oxybaſen deſſelben ?): 


y%Hs.NH; y%H.00H;.NH, 
8 0 SO, 
GHL.NH, NGH,.00,H,.NH, 
Diamidofulfobenzid Diamiboäthoryjulfobenztd 


jowie deren Homologen und anderen ‘Derivaten. 

Die aus ihnen zu gewinnenden Tetrazoverbindungen combiniren fich mit 
Drycarbonfäuren, wie Salicylfäure, Krefotinfäure, Oxy— 
naphtosfänre zu Producten, welche mit Chrom gebeizte Wolle und Baum 
wolle grünlichgelb bis röthlichhraun färben, 3. B.: 


C,H, . OC,H, .N==N .C;H; .C0,H.OH 
30. 
C,H,.0C,H,.N=N.C,H,.C0,H.0H 


Wenn wir die Azofarbftoffe nach ihrem Berhalten zu den Tertilfafern 
claffificiren wollen, fo haben wir demnach zu unterfcheiden: 

1. Bafifhe Azofarbftoffe Sie färben die thierifchen Faſern in 
neutralem Babe direct; die Baummolle nad) dem Beizen mit Tannin und 
Brechweinſtein (oder anderen Antimonfalzen). 

Als Bertreter derfelben können Chryfoidin und Phenylenbraun 
genannt werden. 

2. Saure Agofarbftoffe für Wolle Es find durchgängig fulfu- 
rirte Verbindungen, welche meift in Form ihrer Natronjalze verwandt werben. 
Sie färben die Wolle in faurem Bade, meift unter Anwendung von Schwefel 
fäure und Glauberſalz; auf Baumwolle laffen fie ſich nicht fixiren. Dahin 
gehören 3. B. die Ponceaux und Scharlach u. f. w. 

3. Subftantive Baummollfarbftoffe Polyazokörper, weldye 
meift Sulfogrusppen, zuweilen ftatt diefer auch Carborylgruppen enthalten. Sie 
dienen fast ausjchlieglich zum Färben der Baumwolle, welche fie ohne Mit—⸗ 
wirkung von Beizen, meift in fochendem allaliichen Bade direct anfärben. Auf 
Wolle firiren fie ſich zwar auch, aber im Allgemeinen weniger gut. Beifpiele: 
Congo, Chrysamin u. f. w. 

4. Beizenfarbitoffe Sie find dadurd charakterifirt, daß fie mit 
Eifen, Chrom, Aluminium 2c. gefärbte, unlösliche Lacke bilden, welche fich auf 
den Thier- und Pflanzenfafern firiren laſſen. Diefe Eigenthüimlichkeit ift 
durch die Anwefenheit von OH- bezw. OH» und NH,» Gruppen in Ortho— 
oder Periftellung, zuweilen auch durd) Carborylgruppen bedingt. In ihrem 
Berhalten gegen die Beizmetalle, und daher aud) in ihren Anwendungen für 
Färberei und Stoffdrud, gleichen fie dem Mlizarin, den Farbſtoffen der Yarb- 


hölzer u. ſ. f. 
99. R.-P. Rr. 61826 vom 18. Juni 1891. 
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Die buch Bereinigung von Diazokörpern mit Phenolen ent 
ftiehenden Berbindungen, welche feine Sulfogruppen enthalten, haben als folche, 
trog ihrer kräftigen Fürbung, in der Tertilinduftrie feine nennenswerthe An- 
wendung gefunden. Einige von ihnen dienen zur Herftellung gefärbter Lacke, 
zum Färben von Wachs, Delen, Seifen u. dergl. So da8 Benzolazo⸗ 
reforcin, C&H,.N==N.C,H, (OH), unter dem Namen Sudan G. Da- 
gegen laſſen fich diefe Körper zum Theil mit Nuten direct auf der Safer 
erzeugen. 

Nach einem Berfahren, welches befonders durch die Farbwerke, vorm. 
Meifter, Lucins und Brüning in Hödft a. M. ausgebildet wurde, 
imprägnirt man zunäcft da8 Gewebe mit ber alkaliſchen Löſung eines Phenols 
und läßt dann bie Löſung einer Dinzoverbindung einwirken. Der Combinations- 
vorgang erfolgt innerhalb der Fafer, und wenn die Farbftoffe unlöslich find, 
jo find fie gleich bei ihrer Bildung firtrt. 

Unter den Phenolen ift hier in erfter Tinte das A-Naphtol zu nennen; 
es giebt 3. B. mit der Diazoverbindung des &-Naphtylamins ein bläu- 
liches Borbdeaur; mit P-Naphtylamin Türkifchroth; mit m-Nitranilin 
ein röthliches Gelb und mit p-Nitranilin ein Iebhaftes Roth. Letzteres ift 
von ganz befonderem Intereſſe und wird ſowohl in der Färberei ald im Stoff- 
brud neuerdings vielfach erzeugt. Auch das o⸗ Nitrophenetidin, C;H;. 


NH,. NO,. OC,H,, welches aus dem Phenacetin, C5HL. NH(C,H,0). 


06, H, durch Nitriren unter Abipaltung der Acetylgruppe erhalten wird, ift 
für diefen Zweck empfohlen worden !); feine Diazoverbindung giebt auf dem 
mit B-Naphtolnatriunm imprägnirten Gewebe ein bläuliches Roth von großer 
Schönheit und Echtheit. 

Ein anderes Verfahren, Azofarbſtoffe auf der Faſer zu erzeugen, beſteht 
darin, zunächſt die Baumwollfaſer mit fubftantiven Disazofarbſtoffen, welche 
eine primäre Amidgruppe enthalten, zu färben, dieſe dann auf der Faſer durch 
ein angeſäuertes Nitritbad zu diazotiren und fie darauf mit geeigneten Aminen 
und Phenolen zu combiniren. Nach einem Patente der Farbenfabriken, 
vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld 2) eignen ſich Hierfür bejonders 
Benzidinfarbftoffe, welche die fogenannte Cleve'ſche &-Naphtylamin- 
monofulfofäure enthalten 3). — Die oben erwähnte Anwendung der 
PBrimulinfarbftoffe beruht auf demfelben Princip. 

Bon Intereſſe ift ferner ein den Farbenfabriken, vorm. Fr. 
Bayer u. Co. in Elberfeld *) patentirtes Verfahren, nad) welchen beizen- 
färbende, eine freie Amidgruppe enthaltende Azofarbftoffe durch Drud mit 
Metallfalzen in Form von Laden firirt, dann auf der Faſer diazotirt und mit 
Phenolen und Aminen weiter combinirt werden. Es entftehen jo metall- 


1) DN:B. Nr. 64510 vom 17. Januar 1892. — 2) D. R.⸗P. Rr. 65262 
vom 15. September 1891. — 3) Hierunter ift wahrſcheinlich ein Gemiſch der 1,3>, 
1,6: und 1,7:«-Raphtylaminjulfojäure verftanden, wie es durch Nitriren und Amis 
diren der As Raphtalinjulfojäuren erhalten wird. — 4 D. R.: PB. Nr. 68529 vom 
18. December 1891; Nr. 69 445 bom 12. März; 1892. 
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haltige Disazofarbitoffe der verfchiedenften Tönung. Beiſpielsweiſe erhält man 
ein Bordeaurroth durch Aufdrud von p-Amibobenzolazofalichljäure, Hs N. Ce H.. 
N=N.C;,H,.OH.COOH, mit effigfaurem Chrom, Diazotiren und Combi- 
niren mit B-Naphtol. Es wird fo auf der Faſer der Chromlack des Farb: 
ſtoffes HO.C.oH,.N=N.CHH,.N—=N.CHH,.0OH.COOH gebildet. Das 
Berfahren ift mit entfprechender Abänderung aud) in der Yürberei anwendbar. 


Im Anſchluß an die oben gegebene Klaffification der Azofarbftoffe ift 
bier noch eine eigenthitmliche Art von Verbindungen zu erwähnen, welche durd) 
die Bereinigung von Azoförpern mit Bifulfiten entftcehen. Der 
Vorgang entjpricht dem Schema: 

X.N=N.Y nt 
+ H.SO,Na N SO, Na 

Diefe Verbindungen wurden von A. Spiegel!) entdedt, ihre Dar: 
ftellung iſt den Farbwerken, vorm. Meifter, Lucius und Brüning 
in Höchſt a. M. patentirt 2). Eine derfelben wurde unter dem Namen Azarin 
in den Handel gebracht: e8 ift der Körper 
y H,.0H 
C,H,C1,.0H. NHNS 

SO,NH, 
welcher durch Addition von Ammoniumbifulfit an das Product aus Diaze 
dichlorphenol und P-Naphtol erhalten wird. Es iſt ein feurigrother Farbſtoff, 
welcher im Baumwolldruck verwendet wird. 

Auch die „ Zwifchenproducte der Benzidinfarbftoffe* (S. 1217) 
fünnen fi, wie M. Yange?) gefunden hat, mit 1 Mol. fchwefliger Säure, 
bezw. eines Salzes derjelben vereinigen. Die Bildung und Conftitution der 
fo entjtehenden Körper ift aber denjenigen der Azarine doch nur theilweiſe 
analog; fie entfpricht der Gleichung | 
C,H,.N—N So, C,H,.N=N.SO,H 


S0;H, =! 
GHy.N=N. Cu + en C;H,.N=N.C,0H,.S0;H.NH,. 
N 


2 
Diefe Diazofulfonfäuren find Farbftoffe, welche auf Wolle dem Licht und 
der Seife wibderftehen; auf Baumwolle dagegen kommen fie nicht in Betracht, 
da fie auf der Pflanzenfafer durch die Einwirkung des Lichtes zerjegt werden. 
Ein Ueberſchuß an fchwefliger Säure ift bei der Darftellung zu vermeiden, da 
mit die Tetragoverbindung nicht zu Hydrazin reducirt wird. 


I) Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 18, 1479 (1885). — 2?) D.R.:P. Nr. 29067 
vom 16. December 1883. — 3) D. R.⸗P. Nr. 68953 von 6. September 1891. 
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Die Zahl der von den Fabriken erzeugten Azofarbſtoffe iſt jetzt eine 
außerordentlich große. Eine Aufzählung derſelben iſt hier nicht beabſichtigt. 
Die vor einigen Jahren in zweiter Auflage erſchienene „Tabellariſche Ueberſicht 
der künftlichen organifchen Farbſtoffe“ von G. Schulg und P. Julius!) 
beihreibt 212 einzelne Producte, obwohl fie ſich faft ganz auf ſolche Verbin⸗ 
dungen beichränft, welche in Wahrheit fabricirt werden, oder früher fabricirt 
wurden. Wollte man alle die Körper beriidjichtigen, welche überhaupt dar- 
aeftellt und im wiflenfchaftlichen Abhandlungen oder in der Patentliteratut be⸗ 
ſchrieben find, fo würde ſich die Zahl in fast unüberjehbarer Weife verviel- 
fahen. Der Grund für diefe große Ausdehnung des Gebietes Liegt im Wefen 
des eigenthitmlichen Combinationsvorganges, welcher hier der herrſchende ift. 

Laſſen ſich fchon aus einer Heinen Anzahl von Elementen verhältnigmäßig 
viele Combinationen bilden, fo wächſt deren Zahl ins Ungemefjene, wenn bie 
Zahl der Elemente ſich vergrößert. Dies ift aber auf bem Gebiete der Azo⸗ 
farbftoffe während des legten Iahrzehntes im hohen Maße der Fall geweien. 
Im Borftehenden lernten wir fchon einen Theil der primären Bajen Tennen, 
welche nach der Diazotirung zur Bildung von Azofarbitoffen durch Combination 
mit Aminen oder Phenolen Berwendung finden. Zum Anilin und feinen 
Homologen war bald dad &-Naphtylamin getreten, es folgten die Sulfo- 
jäuren diefer Bafen — die Sulfanilfäuren m- und p-C,H,.SO,H.NH,, 
Naphtionfäure, CoHs.SO;5H.NH;,(a); in Form der Sulfofäure fand 
bald aud) das A-Naphtylamim entjprechende Anwendung als diazotirbare 
Componente von Azofarbftoffen. Andere Subititutionsproducte der Baſen 
wurden nur in fpecielleren Fällen verwendet. Die Einführung des Benzi- 
dins und der Übrigen zur Erzeugung fubftantiver Baumwollfarbftoffe be⸗ 
fähigten Diamine führte dann zu einer weiteren Vermehrung derjenigen 
Elemente, welche die eine Componente von Azofarbitoffen bilden können. 

Noch viel größer als die Zahl der diazotirbaren Baſen ift aber diejenige 
der Phenole und Amine und ihrer Sulfofäuren, welche als zweite Componente 
von Azofarbftoffen Verwendung finden. Vor allem find hier die Derivate des 
Naphtalins zu nennen. Bon den beiden Naphtolen und den ihnen ent- 
Iprechenden Rapbtylaminen — a und B-Naphtol, x und P-Naphtyl- 
amin — läßt ſich eine ganz außerordentlich große Anzahl von Mono, Di: 
und Trifulfofäuren ableiten, da die Iſomerieverhältniſſe hier felbftverftändfich 
viel mannigfaltiger find, als bei den einkernigen Benzolderivaten. Ein ber 
trächtlicher Theil diefer theoretifch möglichen Verbindungen ift thatjächlich dar- 
geftellt und viele von ihnen haben wichtige technifche Anwendungen gefunden. 
Eine Riejenliteratur ift über diefe Körper entſtanden, einerfeits wifjenfchaftliche 
Arbeiten, andererjeits Patentbefchreibungen, und es ift heute felbft dem diefen 
Dingen naheftehenden Fahmanne ſchwer, fi) auf dem täglich wachjenden 
Arbeitöfelde zurechtzufinden. Es ift daher dankbar anzuerkennen, daß einzelne 
Fachgenoſſen fic, der Mühe unterzogen haben, die große Zahl der Einzelthat- 
jachen überfichtlich zufammenzuftelln. E. Täuber veröffentlichte eine Schrift: 
1) Berlin 1891. 
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Die Sulfofäuren der beiden Naphiylamine und der beiden 
Naphtole, Berlin 1892; und F. Reverdin gab in Gemeinſchaft mit 
5. Fulda eine Tabellarifche Ueberſicht der Napbtalinderivate, 
Bafel 1894, heraus, welche jämmtliche Subftitutionsproducte des Naphtalins 
umfaßt. Diefes Werk ift als eine dritte Auflage der früher von F. Reverdin 
und E. Nölting in franzöfifcher Sprache heransgegebenen Tabellen (die 
zweite Auflage erjchien 1888) zu betrachten. 
"Die Reverdins-Fulda’fchen Tabellen weijen auf: 


16 Sulfofäuren des &-Naphtols, 


9 * 
19 » &-Naphtylaming, 
13 n n„ pP n 


Zu diefen fommen noch drei Naphtol- und fünf Naphtylaminfulfofäuren, 
deren Zugehörigkeit zur ax» und 3⸗Reihe noch nicht feitfteht; die Gefammtzahl 
der befannten Naphtol- oder Napbtylaminfulfofäuren fteigt dadurd) auf 65. — 
Es werden aber in der Technik nod) die Naphtylendiamine, Co H. (NEH,)-, 
die Diorynaphtaline, Cio He (OH), und die Amidonapbtole, CuoHs. 
NH, .OH verwendet, fowie die von diefen fid) ableitenden Sulfofäuren. 
Beridfichtigt man auch diefe Körper, fo kommen, einfchließlid der Naphtole 
und Naphtylamine felbft, nicht weniger al8 179 Körper in Betracht. Diele 
werben jelbftverftändlich nur zum Theile technifch verwerthet; aber es ift von 
feinem zu behaupten, daß er nicht doch einmal von der Induftrie in Anſpruch 
genommen wird, und der Techniker muß die Gefammtheit diefer Körper be⸗ 
rückſichtigen. — Uebrigens ift mit ihnen die Yahl der techniſch brauchbaren 
Naphtalinderivate nicht erſchöpft. So wird z. B. ſeit einiger Zeit die der 


Salicylſäure analoge 3-Orynaphtoeſäure, Cio He. OH. COOH und 
die von ihr fich ableitenden Sulfofäuren und Diorynaphtosfäuren, 
C,H; (OH)COORH zur Darftellung von Azofarbftoffen benugt. 

Beiläufig fei noch darauf hingewiefen, daß mandje der hier befprochenen 
Verbindungen, außer in der Yarbeninduftrie, auch eine wichtige Anwendung in 
der Photographie finden können, nämlich als fogenannte Entwidler. 
Das fir diefe Yunction erforderliche Reductiondvermögen fcheint an die An- 
wejenheit zweier OH=, zweier NH,- oder einer OH- und einer NH,-Öruppe 
in o= oder p-Stellung gebunden zu fein?). Am befannteften ift das „Eilonogen“: 


Für eine rationelle Verwendung diejer zahlreichen Verbindungen ift natur- 
gemäß die Kenntniß ihrer Conftitution, bezw. der Stellung der einzelnen Sub 


1) Auch das 1,5 und 2,6Ddiorynaphtalin, CoHs (OH), ſollen aber kräftig 
entwideln. 
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ſtituenten von Wichtigkeit, und dies um ſo mehr, als die Iſomerie von großer 
Bedeutung für die Bildung der Azofarbſtoffe und deren Eigenſchaften iſt. Auf 
empiriſchem Wege aufgefunden, boten ſie indeſſen zunächſt wenig Anhaltspunkte 
zur Beurtheilung dieſer Fragen. Aber durch eine Reihe ausgezeichneter Arbeiten 
von Cleve, H. Erdmann, O. N. Witt, Armſtrong und Wynne u. A. 
iſt allmälig Klarheit in dieſes faſt unüberſehbare Gebiet gebracht worden. Es 
kam in den meiſten Fällen darauf an, die fraglichen Verbindungen in Naphtalin⸗ 
derivate von befannter Conftitution überzuführen, und zwar durch Reactionen, 
welche ſich ohne Atomverfchiebung vollziehen. Als Endziele diefer Umfegungen 
boten fi) die Chlornaphtaline dar. Bon Biderivaten diefer Art, 
Cio He Cl,, Täßt die Theorie zehn Iſomere vorausfehen, und diefe find jegt alle 
dargeftellt und nad) Eigenfchaften und Conftitution beftimmt. Cin gleiches 
gilt jest and, von 14 ifomeren Tridhlornaphtalinen, CuoH;Ch. Der 
Erjag der Amidogruppen durch Chlor erfolgte im Allgemeinen durch die 
Sandmeyer’sche Reaction — Diazotiren nnd Behandeln mit Kupfer- 
chlorür —; Nitro⸗, Nitrofo- und Hydrorylgruppen werden zunächſt in Amido- 
gruppen übergeführt und darauf gleichfall8 durd Chlor erſetzt. Der Austauſch 
der Eulfogruppen gegen Ehlor kann oft durch Deftillation mit Phosphorpenta- 
hlorid bewirkt werden. Dieſe Reaction wurde eine Zeit lang mit einigem 
Mißtrauen angeſehen, weil man Grund zu der Annahme zu haben glaubte, 
daß dabei zuweilen Umlagerungen eintreten, eine Borausfegung, welche aber 
näherer Prüfung nicht Stand hielt. Es find auch die Berhältnifie fiir Um- 
lagerungen jehr wenig günftig, da ſolche gewöhnlich nur in Folge von An- 
lagerung und Wiederabfpaltung von Wafferreften oder dergleichen erfolgen, 
Wafler aber bei der Phosphorpentachloridreaction volltommen ausgeſchloſſen ift. 
— Iſt 88 erwünſcht, die Amidgruppe einfach zu eliminiren, refp. durd) Waffer- 
ftoff zu erjegen, jo wird in neuerer Zeit vielfach an Stelle der Grieß'ſchen 
Reaction — Diazotiren und Einwirkung von Alkohol — die gelegentlich von 
Baeyer angegebene Methode benugt, nach welcher die Diazoverbindung zu: 
nächft zu Hydrazim rebucirt, und diefes dann mittelft eines Kupferorydfalzes 
orydirt wird: 
R.NH.NH, + 2CuO = RH + N + H,O + CwO. 


Bon Intereſſe für die Charakteriftit diefer Verbindung find auch einige 
Beobachtungen von P. Friedländer und Ph. Lucht)) über die Feftig- 
feitSverhältniffe in der Naphtalinreihe. Sie gingen von der Er- 
wägung aus, daß die Feſtigkeit, mit welcher die Sulfogruppe im Naphtalinfern 
gebunden ift, bis zu einem gewiſſen Grabe aus der Leichtigleit beurtheilt werden 
kann, mit welcher diefelbe durch Waflerftoff oder Hydroryl erjegt wird. Die 
Batentliteratur enthält zahlreiche Einzelerfahrungen in diefer Hinfiht. Zur 
Anftellung foftematifcher Verſuche erwies fich die Einwirkung von Natrium: 
amalgam in wäfferiger Löſung am geeignetften. Es zeigte fid), daß hierdurch 
die in der &-Gtellung befindliche Sulfogruppe mit der größten Leichtigkeit 


— - 


1) Ber. d. deutſch. dem. Gefellich. 26, 3028 (1893). 
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unter Entwidelung ſchwefliger Säure eliminirt wird; in der A-Stellung aber 
nicht, oder doch nur ſchwierig und nicht glatt. So geht &Naphtalinfulfofäure 
in Naphtalin über: 

C,H;.S0,H + H, = Cio As 4 H,SO,. 

Die P-Naphtalinfulfofäure wird unter denfelben Bedingungen nicht an- 
gegriffen. Wehnliches wurde in zahlreichen Fällen beobachte. Die ‚Unter: 
ſchiede erwieſen fich al8 groß genug, um &= und B-Gulfoderivate zu unter: 
ſcheiden. Die Reaction dürfte fi) daher in vielen Fällen verwenden Lafien, | 
um die Conftitution folher Verbindungen zu ermitteln, oder um durch par: 
tiellen Abbau neue Iſomere darzuftellen. 

Bon anderen Komponenten, welche in neuerer Zeit Bedeutung gewonnen 
bab.n, fer bier nur noch die Salicylfäure erwähnt. Sie giebt mit dem 
Tetrazodiphenyl das Chrysamin: 

C,H,.N=N.C,H,.COONa.OH 


| 
C,H, .N=N. GH .COONa.OH 


und mit der Tetrazoftilbendifnlfofäure einen Heſſiſch Gelb ge 
nannten Farbſtoff, 
CH.C,H,.S0; Na. N=N.C,H,.COONa.OH 


| | 
CH.C,H,.S0, Na.N=N.C;H,.COONa.OH 


welche beide die Baummollfafer direct anfärben. 

Was die Darftellung der zur Erzeugung der Azofarbftoffe dienenden 
Körper betrifft, jo fol Hier auf diefelbe nicht fpecieller eingegangen werden :- 
diejenige der länger befannten ift überdies in diefem Werke ſchon behandelt 
worden. Es möge nur Folgendes kurz nachgetragen, binfichtlich der Einzel: 
heiten aber auf die Specialwerfe verwiejen werden. 

Bon Homologen des Anilins tritt zu den bereits früher verwendeten bat 
v Cumidin, C;Hs(CH,);, NH, Hinzu, welches aus dem technifchen Xylidin, 
C,H; (CH,); NH, durch Exhigen mit Salzfäure und Methylaltohol auf nahezı: 
300° bereitet wird !). Schon das technische Kylidin ift kein einheitlicher Körper, 
und das daraus hervorgehende Y-Rumidin kann e8 dem entjprechend noch weniger 
fein. Es kann aber aus dem bei der Reaction gebildeten Bafengemenge ber 
Hauptbeftandtheil durch Ueberführung in das ſchwer lösliche Nitrat abgefchieden 
werden. Nach den über diefe Producte vorliegenden Unterfuchungen ift an: 
zunehmen, daß im tehnifchen Kylidin die Baſe 


1) Act. Geſellſch. |. Anilinfabr,, D. RB. Rr. 22265 vom 1. Juli 1882. 
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vorherrſcht; in dem als Nitrat gereinigten V⸗Cumidin der Körper 








welcher zum Unterfchiede von jeinen Iſomeren auch als fymmetrifches V⸗Cumi⸗ 
din bezeichnet wird. Das rohe technifche Cumidin enthält u.a. auch das ifomere 
Meſidin 


Das Y-Cumidin dient zur Erzeugung ponceaurother Azofarbſtoffe, vor 

allem des Cumidinponceau oder BPonceau SR: 

G H; (C H3); ‚N=N. Co H,(S O; Na), OH 
welches durch Sombination des Diazo⸗P⸗Cumols mit B-Naphtoldifulfofäure R 
erhalten wird und das in analoger Weife dargeftellte „Kylidinponcean“ 
bedeutend an Teuer übertrifft. 

Unter den neuerdings eingeführten Sulfofäuren der aromatijchen Amine 
ift vor allem die m-Sulfanilfäure, (1,3) C;H,.SO,H.NH3,, zu nennen. 
Diefelbe kann nicht, wie die gewöhnliche p⸗Sulfanilſäure durch Einwirkung von 
Schwefelfäure auf Anilin erhalten werden, fondern fie wird durch Suffuriren 
von Nitrobenzol und Reduction der fo gewonnenen m-Nitrobenzol- 
fulfofäure bereitet: 

N O, „N HB; 
C;H,.NO; — (1,3) GE — (1,3) —2 
SO, H SO;H 

Sie giebt durd) Diazotiren und Eombiniren mit Diphenylamin das 
Metanilgelb }) 

GH . 80, Na .N=N. CH, .NH .C;H,. 

Daffelbe ift mit dem als Orange IV, Diphenylaminorange xc. 
bezeichneten Farbftoff aus p-eSulfanilfäure (ſ. ©. 726) ifomer. 

Die Darftellung der Naphtole und Naphtylamine wurde bereits 
früher befprochen (©. 1066 ff.). Nachzutragen ift, daß das techniſche 
x-Naphtylamin Fleine Mengen von B-Naphtylamin enthält. Hier- 
aus ift zu ſchließen, daß bei der Nitrirung des Naphtalind neben dem als 
Hauptproduct auftretenden a&-Nitronaphtalin ſtets auch eine Heine Menge 
P-Nitronaphtalin gebildet wird 2). 


1) Ed. Depp u. 8. Oehler, Defterr. Priv. 4. Yan. 1682. — ?) Reverdin 
und Nölting, j. Reverdin-Fulda's tabell. Leberfiht, Taf. 1. 


1240 Azofarbitoffe. 


Bei der technifchen Bereitung des A-Naphtylamins aus B-Naphtol 
und Ammoniak wird, wie bereit ©. 1085 erörtert, ftet8 ein nicht unbeträcht: 
liches Quantum Dinaphtylamin, (Co Hz); NH gebildet, für welches dic 
Farbentechnik feine Verwendung hat. Ch. Ris!) Hat gefunden, daß dieſes 
durch Erhigen mit concentrirter HCl auf 240% in B-Naphtol und B-Naph- 
tylamin, durch Erhigen mit Chlorzinlammoniaf wenigftens theilmeife in 
B-Naphtylamin übergeführt wird; aber es fcheint nicht, daß feine Beob- 
achtungen fich in der Praxis verwerthen ließen. Kern und Sandoz in 
Bajel?) haben nun gefunden, daß das fecundäre Amin durch Behandlung mit 
concentrirter oder rauchender Schwefelfänre in ein Gemenge von Difulfo- 
fäuren des B-Naphtylamins verwandelt wird, welche beim Erhigen mit 
verdünnten Mineralfäuren unter Drud auf 140 bi8 160° in ein Gemenge 
von Monofulfofäuren des A-Naphtylamins und B-Naphtols 
bezw. 3⸗Naphtol gefpalten werden. Die einzelnen Broducte werden getrennt 
und können dann zur Darftellung von Azofarbftoffen benugt werden. 

Bon Monofjulfofäuren des «-Naphtylamins find zu nennen: 

1. Naphtionfänre, 1850 von Piria entdedt und von ihm durch 
Einwirkung von fchwefligfaurem Ammon auf &-Nitronaphtalin erhalten. Sie 
wird techniſch durch Sulfuriren von &-Naphtylamin mit concentrirter (nicht 
rauchender) Schwefelfäure oder auch durch Erhigen von e⸗Naphtylaminſulfat 
auf etwa 200° bereitet. — Die Naphthionfäure ift 1,4-Napbiylaminfulfofäure: 


NH, 
NN 


NN 
S0,H 


2. %-Naphtylaminfulfofäure L (1,5): 


Zuerft von Aug. Yaurent 1850 durch Sulfuriren von &-Nitro- 
naphtalin und Reduction der dabei entftehenden ſchwerlöslichen Nitro- 
napbtalinjulfofäure erhalten. Sie entfteht aud) durch Einwirkung von 
rauchender Schwefeljäure auf &-Naphtylamin und wird tehnifcd) durch 
Eintragen von falzfaurem &-Naphiylamin in kalte 20 bis 25 procentige 
rauchende Schwefelfäure bereitet. 

Beim Sulfuriren des &-Naphtylamins entfteht demnach nicht, wie man 
früher wohl annahm, ausſchließlich Naphtionfäure; auch die Einwirkung ge: 





1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 19, 2016 (1886). — 2) D. R.-P. Nr. 64859 
vom 9. Juni 1891. 
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wöhnlicher} Schwefelſäure giebt Anlaß zur Bildung iſomerer Säuren. Der 
Borgang ift Hiirzli von H. Erdmann!) näher unterfucht worden. Nach 
jeinen Beobachtungen Tiefert längere Einwirkung von englifcher Schwefelfäure 
anf &-Naphtylamin zunächft Naphtionfäure; wird die Erwärmung bei derfelben 
Temperatur aber längete Zeit fortgefeßt, fo verjchwindet die Naphtionfäure 
mehr und mehr, und an ihrer Stelle tritt zuerft 1,5-Napbtylaminfulfofäure 
auf; aber auch diefe verſchwindet wieder theilweife und geht in ein drittes 
Iſomeres, die 1,6-Naphiylaminfulfofänre über. Diefe Umwandlungen ftellen 
fi) in folgendem Schema dar: 


ae 


D-0-. 


2» vs 


3. a Rapfintaminmonsfulfefture S, 1,8 oder Perifäure: 
SO,H NH, 
/N/N 


NN 
Durch Nitriren der &-Naphtaliniulfofäure entftehen zwei Nitro- 
fnlfofäuren; das Gemenge wird reducirt und die beiden Amibofulfofäuren 1,5 
und 1,8 durch die Na-Salze getrennt ). 


— 
NH, NH, 
lan 80. — A 
4. a:Raphtylamin- 5. «sRaphtylamin- 6. a-Raphtylamin- 
y=monojulfojäure 1,3 monojulfojäure 1,6 dsmonojulfofäure 1,7. 


Diefe drei Sänten wurden von Eleve durch Nitriren und Amidiren der 
B⸗Naphtalinſulfoſäure erhalten. Bei der erfteren Operation entftehen 
die drei entfprechenden Nitrofulfofänren, welche durd) die verfcjiedene 
Löslichkeit ihrer Bariumfalze getrennt werben. 


1) Liebig's Ann. d. Chem. 275, 184 (1893). — 2) Shöllfopf, Aniline 
and Chem. Comp. in Buffalo, D. R.⸗P. Nr. 40571 vom 23. Dec. 1885 
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7. Eine «-Naphtylamin-ÖS-monofulfofäure von der Formel: 
NH, 
& —X 


welche, ebenſo wie die 1,5 und 1,6-Säure, duch Umlagerung der Naphtion- 
fäure erhalten wurde !). 

Difulfofäuren des x-Naphtylamins, C,H;(SO;H),NH; cent 
ſtehen entweder durch Reduction von &-Nitronaphtalindifulfofäuren 
oder durch weitere Sulfurirung von Naphtylaminmonofulfofäuren. 
Es find neun Säuren bekannt. 

Bon drei befannten &-Naphtylamintrifulfofäuren ift zu er— 
wähnen die 


«sNaphtylamintrifulfofäure 1,8,8,6 für Ehromotrope. 
Sie wird durch Reduction der entſprechenden Nitrofäure erhalten. 


Monoſulfoſäuren des P-Naphtylamins find vier zu erwähnen: 
drei derjelben werden durch Sulfuriren des B-Naphtylamins erhalten: 


1. Sogenannte B-Naphtylamin-a=fulfojänre (befier 2-Naphtyl⸗ 
amin-8sfulfojäure). 


2. P-Naphbtylamin-9-Sulfofänre, fogen. Dahl’sche Säure. 


3. 6⸗ Naphiylamin-d-Gulfofänre, auch Deltafäure oder F-Sänre 
genannt. 


Dieſen dreien werben die folgenden Formeln zugeſchrieben: 
SO,H 


/ ;H Yr n Y / u NH, 
NY U 0% NY U 
a@:Säure 2,8 Dahl y:Säure 2,5 Deltas oder FsSäure 2,7. 


4. 3-Naphtylamin-3-Sulfoſäure (2-Naphtylamin-6-Gulfe- 
jäure), jogen. Brönner’fhe Säure, wird aus der Schäffer’fchen 


I) Chem. Fabr. Grünau, D.R.:B. Nr. 56563 vom 18. Januar 18%. 
Barbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elberfeld, D. R.:B. Nr. 72833 
vom 26. Nov. 1892. 
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2-Naphtol-6-Suifofänre durch Einwirkung von Ammoniak erhalten. 
Ihre Conftitution entfpricht der Formel 


/NYNxm, 


A) 


Difulfofäuren des B-Naphtylamins giebt es acht. Für die 
Varbeninduftrie find zwei von bejonderem Interefle; fie entfprechen den beiden 
längft befannten Difulfofänren des B-Naphtols (G und R) und werden durd) 
Einwirkung von Ammoniak anf biefe erhalten. Die technifchen Producte 
werden daher auch als A-Naphtylamindifulfofäure G refp. R be 
zeichnet; man formulirt fie: 





S0,H 
M NH, N Ye 
80, H V —W— 
G:Säure R:- Säure. 


Monofulfofäuren des &-Naphtols, Cio He . SO, H. OH. Bon 
den fieben möglichen Verbindungen dieſer Art ſind ſechs bekannt und ihrer 
Conſtitution nach beſtimmt: 


OH OH OH 
7" NM. MM 
NY aNV a EEEN IN, 


NN 


SO,H 
1. Schäffer’jhe «Raphtol:e 2. a-Raphtolmono- 3. ⸗Naphtolmonoſulfo⸗ 
monojuljojäure 1,2 julfojäure 1,8 fäure von Nevile und 
Winther 1,4 
OH OH SO,H OH 
N 
f Y ) so, Y Y ) f Y ) 
NN Ä NN NN 
SO,H 
4. ⸗Raphtolmonoſulfo⸗ 6. 1,7 6. aeRaphtolmonofulfo- 
fäure L, 1,5 jäure S, ‘Berijäure 1,8. 


Am Tängften bekannt ift die Schäffer'ſche 1,2-Säure, welche beim Sul- 
furiren des Naphtol8 entfteht!). Zur Darftellung von Azofarbftoffen wird fie 
taum benust. Hierfür kommen befonders die Nevile-Winther’iche 1,4: 
Säure, die L-Säure 1,5 und die S-Säure 1,8 in Betradit. 





1) Auch bei diefem Proceſſe können fi übrigens ijomere Säuren bilden 
(j. M. Conrad u. W. Fiſcher, Liebig's Ann. d. Chem. 273, 102 [1893]). 
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Alle drei werden aus den entfprechenden Naphtylaminſulfoſäuren durd 
Austaufch der NHa-Gruppe gegen OH mittelft falpetriger Säure erhalten: 
die Nevile-Winther’iche!) 1,4-Säure aus der Naphtionfäure; die L- umd 
S-Säure aus den analog bezeichneten 1,5= bezw. 1,8-Naphtylaminfulfofäuren. 
Bei der Darftellung der Berifäure ?) entfteht zunächſt unter Waflerabipaltung 


das Naphtofjulton 
S0,—O 


I | 
/N/N 


NN 


welches dann am beiten durch Erhigen mit wäflerig alfoholifchem Ammoniat 
auf 130° in die Säure übergeführt wird ?). 

&:Naphtoldifulfofäuren, Ci0o H, (SO, H), OH find adt bekannt 
und bis auf eine ihrer Conſtitution nad) beſtimmt. Hervorzuheben find be 
ſonders: 





OH SO,H OH SO,H OH 
Pon N NY 
N u V 
SO,H S0O,;,H 
«Rapbtoldijulfojäure für eMRaphtoldijulfojäure et) «= Raphtolbifulfofäure 8 
Martiusgelb 1,2,4 1,3,8 (oder &6) 1,4,8. 


Die Säure 1,2,4 dient zur Darftellung des Dinitronaphtols, 
CH; (NO,); OH (Martiusgelb; |. Kap. Niteofarbftoffe, S.1203). Mit Diazo⸗ 
förpern vereinigt fie fich nicht und Tann daher in der Yabrikation der Azo⸗ 
farbftoffe feine Verwendung finden. — Die beiden anderen Säuren entjtehen 
aus den entiprechenden Napbtylamindifulfofäuren durch Austaufch der NH; 
Gruppe gegen OH. Dabei treten als Zwiſchenproducte die Naphtefulton: 
fulfofäuren 


S0,—0 S0,—0 
IN/N — 
J a u 
— V 
S0,H 


— — — — — — — 


1) ©. über dieſe O. N. Witt u. H. Kaufmann, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
24, 3157 (1891). — 2) Schöllkopf, Aniline and Chem. Comp. in Buffalo, 
D. R:B. Nr.40571 vom 23. Dec. 1885. — 3) 9. Erdmann, Liebig’s Ann. d. 
Chem. 247, 346 (1888). — 9) Üctiengejellid. f. Anilinfabr., D. R.:2. 
Nr. 45776 vom 16. März 1888; Ewer u. Pick, D.R.:P. Nr. 52724 vom 16. Sept. 
1888; Badiſche Anilin: u. Sodafabr., D.R.:B. Nr. 55094 vom 10. Apr. 1889. 
— 6) Schöllkopf, Aniline and Chem. Comp. in Bufalo, D. R.⸗P. 
Nr. 40571 vom 23. Dec. 1885. 
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auf. Die 8-Säure wurde and) erhalten durch Sulfuriren des Naphto- 
ſultons und Berfeifen der dabei zuerft gebildeten Naphtofultonfulfofäure. 

Die Trifulfofäure des &-Naphtols, welche zur Darftellung bes 
Naphtolgelbs S benugt wird (ſ. o. S. 1206), befigt eine, diefem analoge 
Conſtitution: 


so, yon 


NN 
S0,H 


Sie wird durd) Sulfurirung des Naphtols mittelft rauchender Schwefel⸗ 
fänre erhalten. Ebenſo wie die Difulfofäure fir Martiusgelb vereinigt fie 
fid) nicht mit Diazoverbindumgen. — Eine zweite „a-Naphtoltrifulfo- 
fänre für Chromotrope* 

SO,H OH 
N 


SO; H,\ /S0H 


wird durch Nitriren und Amidiren der entfprechenden Naphtalintrijulfos 
jäure, C,H; (SO,H), erhalten). Sie dient zur Darftelung der als 
CHhromotropfäure bezeichneten Diorynaphtalindifulfofänre, 


1,8 3.6 
Cio H. (OH)(SO, H) (f. w. u.). 

Monofulfofäuren des 3⸗Naphtols. ‘Die beiden, durch directe 
Sulfurirumg des 3⸗Naphtols zu erhaltenden Monofulfofäuren find ſchon feit 
längerer Zeit zur Darftellung von Azofarbftoffen in Verwendung: es ift die 
Schäffer’iche A-Naphtolfulfofänre und die Bayer'ſche oder Ero- 
ceinfulfofäure (ſ. d. Wert ©. 1117). Ihre Eonftitution entfpricht den 
Hormeln: 








80 H 
/NYNoH J1 
50,0 v NN 
Schäffer'ſche Säure 2,6 Groceinjulfojäure 2,8. 


Ein drittes Iſomeres, die P-Naphtolfulfofäure F, wird erhalten 
durch vorfichtiges Schmelgen der «-Naphtalindifulfofäure, CH, (SO; H); 
mit Aesnatron ?). Sie dient zur Darftellung von Difulfofäure und giebt beim 
weiteren Berfchmelzen mit Natron Diorynaphtalin; ihre Conftitution 
wird durch die Formel 


1) H. Koch, D R.⸗P. Rr. 560568 vom 1. Yebr. 1890. — 2) 8. Eajjella 
u. Comp., D. R.⸗P. Rr. 42112 vom 22. Sept. 1886. 
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dag in gewiflen Fällen Diphenylbafen, in anderen „Semibinbafen“ ge 

bildet werden. Hier kann auf die näheren Ergebnifle mur verwiefen werden!). 
Auch, bei der Umlagerung de8 Hydrazobenzols bildet fi, wie 

E. Nölting und Alfr. Meyer?) fanden, neben Benzidin und Diphenylin, 

eine fleine Menge der iſomeren Semidinbaſe: 


NH.C,H, 
CG,3H,.NH, 
o:Amidobiphenylamin. 
Das p-Diamidoftilben 
(1) CH.C,H,.NH, (4) 


(1) CH.C,H,.NH, (4) 


wird mittelft des p-eNitrobenzylchlorids bereitet, welches fich neben der 
Drthoverbindung beim Nitriren des Benzylchloribes bildet, oder auch durd) 
Einleiten von Chlor in heißes p-Nitrotoluol erhalten werden kann. Bringt 
man hu einer warmen, altoholifchen Löfung von p-Nitrobenzylchlorid einen 
Ueberſchuß wäſſeriger Kalilauge, fo fcheidet fich fofort, unter heftiger Reaction, 
das p-Dinitroftilben in gelben Flocken ab >): 


G,H,.N0,.CH,Cl C,RH,.NO,.CH 
— 2HC| = 
C,H,.N03.CH,Cl CG,H,.NO0,.CH 
2 Mol. p⸗ Nitrobenzylchlorid p: Dinitroftilben. 


Lesteres wird dann zu p-Diamidoftilben reducitt. 
Zum 1,5:Rapbtylendamin 


NH; 
/N.N 


\) 


NN 
NH; 


gelangt man durch Reduction des entjprechenden Dinitronapbtalins, ober 
auch duch Umfegung des 1,5-Diorynapbtalins, C,Hs(OH), mit 
Ammoniak. Bei der Nitrirung des Naphtalins tritt die Nitrogruppe ſtets in 
die «Stellung; es entſteht zunähft &Mononitronaphtali n; dann weiter 
die beiden ifomeren Dinitronaphtaline 1,5 und 1,8: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 681, 688, 699 (1893). — 2?) Chem. 
Ztg. 18, 1095 (1894). — 3) Strakoſch, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. G, 323 
(1873). 
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NO, NO, NO, 
\ N Y\ Y\ 
A ) * N NN 
«:Ritronaphtalin 1,5: Diniteonaphtalin 1,8-Dinitronaphtalin 
ı (Beri). 
Sie liefern bei der Reduction die entfprechenden Baſen. 
Diamibocarbazol, 
NH, 
an 
| ZN H 
G, Hd 


wird durch Nitriren und Amidiren von Carbazol erhalten. Das Carbazol 
ift ein Beftandtheil des Steintohlentheers und geht bei feiner Verarbei⸗ 
tung in das Rohanthracen über. Aus dieſem Tann e8 gewonnen werden. 
Synthetiſch wurde e8 erhalten beim Durchleiten der Dämpfe von Diphenyl- 
amin, oder von Anilin durch ein glühendes Nohr!): 


GH 

CGH.NG = | DS: + NE + H, 
a 

CH, — 

.B.“” —9 


Die letztere Reaction entſpricht genau der Bildung von Diphenyl aus 
Benzol. 

Ein dem eben beſprochenen ifomeres Diamidocarbazol erhielt 
E.Täuber?)ausm»Dinitrobenzidin, NH,.NO0,.C, H,—C;H,.NO,. 
NH;. Durch Reduction giebt diefesg Diamidobenzidin, welches beim Er⸗ 
higen mit Mineralfäuren unter Drud Ammoniak abipaltet. Die Bildung und 
Conftitution der fo entftehenden Bafe wird durd) die Gleichung 


GE<KH , „NE (a) 
(a) 35 a FE — (0 N —* (2) 
CBs<uym, (4) INNE, (4) 


ausgedrückt. Sie entſpricht aljo Hinfichtlih der Stellung der Amidogruppen 
zur Diphenythindung genau dem Benzidin, und liefert auch wie dieſes Azo⸗ 


— — — — — — 


1) Gräbe, Liebig's Ann. d. Chem. 167, 125. — 2) D. R.P. Nr. 58165 von: 
2. Nov. 1890. 
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farbſtoffe, welche Baumwolle kräftig färben. — Für das dem Carbazolgelb 
zu Grunde liegende, aus Carbazol bereitete Diamidocarbazol hat E. Täuber!) 
die Formel 
NH, (5) 
a) | NH @ 
Ce Hr 

NH, (5) 
bewiefen, in welcher die Amidgruppen zur Diphenylbindung die m» Stellung 
einnehmen. Dies ift einigermaßen auffallend, da bei den Benzidinen die 
p-Stellung der Amidgruppen Vorbedingung für bie Bildung kräftiger fub- 


ftantiver Azofarbftoffe ift. — Die Iſomerie der beiden Diamidocarbazole wird 
durch die beiden folgenden Formeln noch deutlicher werden: - 


NH, 
6 us 
NY NY 
NH | NH 
N N 
ORG 
J N 
NH; 
Diamidocarbazol aus Diamidocarbazol aus Karbazol; 
Dinitrobenzidin Eomponente des Carbazolgelb. 


Im Anſchluß an dieſe kurze Charakteriſtik der wichtigſten, in der Theer⸗ 
farbeninduſtrie verwendeten Zwiſchenproducte ſei hier noch einiger analytifcher 
Methoden gedacht, welche für die quantitative Beſtimmung derſelben in Bor: 
ſchlag gebracht worben find. 

F. W. Küfter?) benutzt bie Fähigkeit des Naphtalins, des &- und 
B-Naphtols und ähnlicher Verbindungen, fi mit Pilrinfäure zu ver 
einigen. Digerirt man dieſe Körper mit einer gemeflenen Menge einer bei 
Zimmertemperatur nahezu gefättigten, wäflerigen Pilrinfäurelöfung auf dem 
Waſſerbade, jo verſchwindet allmälig die fragliche Subftanz und an ihrer Stelle 
ſcheidet fich die äquivalente Menge der molekularen Bilrinfäureverbindung ad. 
Man kann nım die Menge der Pikrinfäure in der urfprünglichen Loſung, und 
dann in einem aliquoten Theile der von dem ausgejchiedenen Pikrat abfiltrirten 
Fluſſigkeit acidimetrifch beftimmen, und hieraus die Menge der gebundenen 
Pifrinfäure, fowie weiter des mit ihr verbundenen Naphtalins ꝛc. berechnen. 


1) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 25, 128 (1892). — 3) Ibid. 27, 1101 
(1894). | 
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J. Meſſinger und G. Vortmann) haben eine Methode zur Bes 
ſtimmung von Phenolen angegeben, welche auf der Einwirkung von Jod in 
altalifcher Löfung beruft. Es bilden ſich eigenthümliche, unlösliche Jodverbin⸗ 
dungen, und aus ber Menge ber dabei verbrauchten Yodlöfung lüßt ſich bie: 
jenige des vorhandenen Phenols berechnen. Die Methode ift u. a. auch auf 
B-NRaphtol anwendbar. Wie F. W. Küfter?) kurzlich angegeben hat, 
fiefert fie aber nur unter beftimmten Concentrationsverhältnifien richtige Re⸗ 
fultate. 

Zur Öehaltsbeftiimmung der Naphtol- und Naphtylamin- 
fulfojäuren benutzt W. Vaubel) die Fähigkeit diefer Körper, in wäfleriger 
Löſung, analog den Bhenolen und Aminen der Benzolreihe, Brom aufzunehmen. 
Auch Hier tritt das Brom ftet8 in die o⸗ oder p-Stellung zum OH bezw. NH,. 
Je nach der Stellung der übrigen Subftituenten können daher ein oder meh—⸗ 
rere Bromatome aufgenommen werden. Baubel unterfucdhte eine größere 
Anzahl der in der Technik verwendeten Berbindungen diefer Art auf ihr Ber- 
halten gegen nafcirendes Brom, und theilt diefelben auf Grund feiner Verſuche 
in drei Klaſſen: 1. folche, welche meift nur 1 Atom Brom aufnehmen, und 
bei denen die Endreaction deutlich erfannt werden kann; 2. ſolche, die mehrere 
Atome Brom aufnehmen, und bei denen die Endreaction in Folge der lang⸗ 
jamer erfolgenden Aufnahme des zweiten und dritten Bromatoms nicht genügend 
leicht zu erkennen ift; 3. folche, welche unter analogen Umftänden fein Brom 
aufnehmen. — Die Verbindungen der erften Claſſe eignen fi natürlich am 
beften zur Beſtimmung durch Bromiren. Dahin gehören z.B. die Naphtion- 


länre, CioBs. S0,H. NH,, bie Nevile-Winther' [he Säure, CoHs. 
S0,H. OH, die R-Säure, C,H; (SO, H),OH ꝛc. Zur weiten Claſſe ge⸗ 


gehört u. a. die Brönner'ſche Säure, Cio He. S0,H. NH,. — Die 2,6> 
und 2,6,8- Derivate nehmen nafcirendes Brom bei gewöhnlicher Temperatur 
nicht auf; wohl aber werden fie in der Hige bromirt, und zwar unter Um⸗ 
ftänden, welcye eine Beobachtung ber Endreaction gleichfalls erlauben. 


Conftitntion der Azofarbftoffe. 


Die Frage nad) der näheren Atomgruppirung innerhalb des Moleküles 
der Azofarbftoffe ift während der legten Jahre vielfach Gegenftand der Er- 
örterung und experimentellen Prüfung geweſen. Zunächſt handelte es fi um 
die Stellung, welche der in den Bengolfern eintretende Diazoreft gegenüber den 
vorhandenen Amido⸗ oder Hydrorpligruppen einnimmt. Weltere Erfahrungen 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 23, 2753 (1890). — 2) Ibid. 27, 1905 
(1894). — ®) Chem. Zig. 17, 1265, 1897 (1898). 
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Ste entficht anch durch Einwirkung von Ammsniaf auf die Diory— 


napbtalinfulfofänre, CuoBH;. OH. S0,H. OH. 
Der B⸗Naphtol⸗ bezw. P-Raphtylamindifulfojäure R ent 
fprechen zwei Y Amidonapbtoljulfofäuren: 


[88 MH, 
80, H 6 NB, 50 ha 


Die erie!) wird ans ber Diorynaphtaliufulfojäure, CroB; 
OH.OH.SO,H, dur; Einwirkung von Ammoniak erhalten; Ietere*) aut 


8 3 6 
der A-Napbtylamindifulfofänre R, C.,H,.NH,.S0,H.SO,H durch 
Schmelzen mit Aetznatron. — Die Säure 


NH, 
pe 
som — 


deren Natriumfalz unter dem Namen Eilonogen in der Photographie ale 
Entwidler dient, wurde fchon früher erwähnt. Sie wurde einerfeits buch 


Reduction der Nitrofo-ß-Napbtolfulfojäure, C.H;.N0.0H.SQ,H 
erhalten, andererſeits durch Spaltung der Azofarbftoffe der A-Naphtolfulfe: 
2 
fänre, C..H,.0H.SO,H3). 
Die 1,8-Diorynapbtalinmonofulfofänre S | 
OH OH 
/N/N 


u. 


NN 
S0,H 


wird aus der &-Naphtoldifulfofäure, C,H; .oH. (S6,H), oder der 


a⸗-Naphtylamindiſulfoſäure, C.H,.NH,(S0,H), durdy Schmelzen 
mit Alkali erhalten *). 

Bon Wichtigkeit für die Darftellung von Aofarbftoffen find ferner bie 
erft kürzlich entdeckten Verbindungen: 





1) Actiengeſellſchaft für Anilinfabr. in Berlin, D. R.:B. Rr. 62961 
vom 21. Dec. 1890. — 2) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in 
Höchſt a. M., D. R.⸗P. Rr. 53076 vom 8. Sept. 1889. — HR. Meldola. 
Journ. Chem. Soc. 1881, 40; ®. Grieß, Ber. d. deutſch. em. Geſellſch 14. 
2040 (1881); O. N. Witt, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 3468 (1888): 
Fr. Reverdin u. Eh. de la Harpe, Ber. d. deutſch. em. Gefettfe). 25, 1400. 
(1892). — 9) Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. &o. in Elberfeld, D. 8. ⸗P. 
Rr. 54 116 vom 25. Oct. 1889, Nr. 67829 vom 18. Aug. 1889. 
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NH, NH, OH NH, OH OH 


(r M M 
S0, ho 30; om SO; \yY\y>%H 


Diamidonaphtalindifulfe-r Amidoorpnaphtalindifulfo- Diorynaphtalindifulfofäure 
fäure 1,8,3,6 jäure 1,8,8,6 1,8,3,6: Ehromotropfäure. 





Die dritte, ſogenannte Chromotropfäure!), wird aus ber oben 
(S. 1245) erwähnten „u-Naphtoltrifulfofäure für Chromotrope“, 


Cio H.. OH . (8Ö,H), durch Schmelzen mit Aetzuatron bereitet; fie fann and) 
aus den beiden andern durch Austauſch einer, bezw. zweier NH,- Gruppen 
gegen OH erhalten werden. Die Diamidonaphtalindifulfofäure 
1,8,3,6?) entfteht durch Reduction der entfprechenden Dinitroverbindung; die 
Amidoorynapbtalindifulfofäure 1,8,3,6°) wird entweder aus der 
Diamidofäure durch Austausch einer NHs-Öruppe gegen OH, oder aus „a- 


Napbtylamintrifulfofäure für Chromotrope*, CoHL.NH,.80, HM), 


durch Schmelzen mit Yetznatron erhalten. 
Die Säure 


NH, 
X 

NH, 
Diamidonaphtalindifulfofäure 1,5,3,7 


wird aus der 3,7-NRapbtalindifulfofäure, C,Hs(SO;,H), durd Di- 
nitriren und Amidiren erhalten ?). 

Bon den Diory- und Amidoorynaphtalinen und deren Sulfo- 
fäuren find ganz befonders diejenigen von praftifchem Intereſſe, welche die 
beiden OH-©ruppen bezw. die OH- und NH,3-©ruppe in Ortho⸗ oder Peri- 
ftellung enthalten, alfo die 1,2=, 2,3- und 1,8-Berbindungen. Die mit diejen 
darftellbaren Azokörper haben nämlich die bemertenswerthe Eigenthümilichkeit, 
die auf den Tertilfafern firirten Metallbeizen in charakteriftifcher Weife 
anzufärben (f. ©. 1227 ff.). 

Diefelbe Eigenfchaft befigen auch gewiſſe Oxycarbonſäuren, befonders 
ſolche, welche eine O H-Gruppe in o-Stellung zum COOH enthalten. In der 





50; H 


1) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in Höchſt a. M., 
D. R.⸗P. Nr. 67563 vom 11. Mai 1890; Zarbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer 
u. Co. in Elberfeld, D. R.⸗P. Nr. 68721 vom 6. Sept. 1891, Nr. 69190 vom 
17. Sept. 1891. — 2) 3. &. Allen, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 17, Ref. 436 
(1884). — 3) Farbenfabriken, vorn. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld, D.R.⸗P. 
Rr. 69722 vom 3. Aug. 1890; 8. Eajjella u. Co. in Frankfurt a. M., D.RP. 
Ar. 67062 vom 16. Dec. 1890, Nr. 69963 von 13. Sept. 1891; Chr. Rudolph, 
Chem. Zig. 16, 779 (1892). — *) 8. Eajjella u. Co., D.R.:?. Nr. 61174 
vom 28. Aug. 1890. 

79* 
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Naphtalinreihe kommt Hier insbefondere in Betracht die B-Oxynaphtos- 
- fänre vom Schmelgpunft 216°). 

Sie wird, ganz analog der Salicylfäure, durch Einwirkung von Kohlen: 
fänre auf B-Naphtolnatrium, C,,H7.ONa bei 200 bis 300° erhalten ?). 
Ihre Conftitution 3) entfpricht der Formel 2,3C,,Hs.0OH.COOH = 


NN 

Durch Einwirkung von rauchender Schwefelfäure und Umſetzung der jo 
erhaltenen Sulfofäuren mit Aetznatron bezw. Ammoniaf gelangt man von der 
2,3-Orynaphtodfäure zu weiteren Derivaten, z. B. einer Diorynapbtoe- 
monofulfofäure, C,H,4.SO,H(OH),COOH, einer B-Amidonaphtoe: 
difulfofäure, ChH4(SO, HJ), NH,.COOH, einer Amidoorynaphtoe: 
monofulfofäure, C,H4.SO,H.OH.NH,.COOH, und zwei ifomeren 
Diorynaphtosfänren, CuH,(OH) . COOH). Diefe verfcjiedenen 
Derivate können gleichfalls zur Darftelung beizenfärbender Azofarb: 
ftoffe dienen. 

Was die Darftellung der fir die jubftantiven Baumwollfarbftoffe die 
nenden Diamine betrifft, welche durch Nitrit in Tetrazokörper übergeführt 
werden und dann zur Combination gelangen, fo fommen hier zunächit das 
Benzidin und fein Homologes, das o⸗Tolidin in Betradht. Die befannte 
Reihe von Umfegungen, welche zu diefen Körpern führt, wird durch folgende 
Tormeln dargeftellt: 


00H 


CGH,.NO, ’ C‚H,.N 
— 0, — 
G;H,.NO; C‚H,.N 
2 Mol. NRitrobenzol Azobenzol 
C‚H,.N C,H,.NH 
| + H; = 
C&H,.N C;H,.NH 
Azobenzol Hydrazobenzol 
C‚H,.NH C;H,.NH, 
| = | 
CH, .NH CGH,.NN, 
Hypdrazobenzol Benzidin. 


Die legte Reaction, welche in einer intramolefularen Umlagerung befteht, 
vollzicht fich in Gegenwart von Salzſäure. Sie führt als Hauptproduct zum 


1) R. Schmitt u E. Burkard, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 20, 2702 
(1887); Dr. 3. dv. Heyden, Nachf. D. R.⸗P. Nr. 50341 vom 1. Juni 1889. — 


2) Bei niederer Temperatur entfteht die ifomere C,H,.0H.COOH. — 9 Ei, 
v. Roftanedi, Ber. d. deutjch. chem. Geſellſch. 25, 1640 (1892); 26, 2897 (1893) 
u.a. — 4) Geſellſch. f. dem. Ind. in Bajel, D. RP. Nr. 67000 vom 1. Mär 
1892; Nr. 69357 vom 19. Aug. 1892; Nr. 69740 dom 8. Sept. 1892. 
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Benzibin oder p-Diamidodiphenyl, während gleichzeitig eine gewiſſe 
Menge der ijomeren Bafen Diphenylin oder o-p-Diamidodiphenyl 
und o-Amidodiphenylamin entfteht (ſ. S. 1256). Wie fchon oben 
erörtert, ift aber nur die erftere Bafe zur Erzeugung ſubſtantiver Baumwoll⸗ 
farbftoffe brauchbar. | 

Auch unter den Tolidinen ift vor allem das aus dem o-Nitrotoluol 
zu erbaltende o⸗Tolidin, bei welchem gleichfalls die beiden Amidgruppen in 
p’-Stellung zur Dipkenylbindung ftehen, zur Darftellung fuhftantiver Yarb- 
ftoffe geeignet. — Bei der Erzeugung diefer Körper ift es übrigens nicht 
immer nöthig, die betreffenden Hydrazokörper zu iſoliren; vielmehr Tann die 
Reduction des Azobenzols und die Umlagerung des zunächft gebildeten Hydrazo⸗ 
förpers auch in einer Operation ausgeführt werben. 

Die unſymmetriſchen Diphenylbafen, wie 


G,H,.NH, 


C,H,.CH,.NH, 


werben in ganz analoger Weife wie die ſymmetriſchen Verbindungen erhalten: 
man rebucirt nur ftatt eines einzelnen Nitrolörpers ein Gemiſch gleicher Mole⸗ 
küle verfchiedener Verbindungen. Das obige Diamibophenyltolyl wird durch 
Reduction und nachherige Umlagerung einer Mifchung von 1 Mol. Nitrobenzol 
und 1 Mol. o-Ritrotoluol erhalten }). 

Auch die Bafen vom Typus des Dianifidins 


C,H,.0CH,.NH, 


C,H,.0CH,.NH, 


verdanken ihre Bildung derſelben Reaction. Zur Darftellung des Dianiſidins 
geht man, ftatt vom Nitrobenzol, vom o-Nitrophenol aus; dieſes wird in 
den Methyläther, da8 o-Nitroanifol, verwandelt und lettered dann, ganz 
wie Nitrobenzol, reducirt und umgelagert: 


GH,.0CH,.NO, C,H,.0OCH,.N 
J 
GH,.0OCH,.NO, CG;H,.0CH,.N 
2 Mol. o-Ritroanijol o⸗Azoaniſol 
C,H,.0CH,.NH CH, .OCH,.NH, 
C;5H,.0OCH,.NH GH, .0OCH,.NH, 
o⸗Hydrazoaniſol o⸗Aniſfidin. 


Auch in dem o⸗Aniſidin befinden ſich die beiden NH, int p-Stellung zur 
Diphenylbindung. 





1) Eine Modification dieſes Berfahrens beiteht in der Gondenjation von 
o⸗Toluidin mit Nitrobenzol und darauf folgender Reduction und Umlagerung. 
Farbenfabr., vorm. Fr. Bayer u. Co. D. R.:P. Nr. 52839 von 18. Juni 1890, 
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Unſymmetriſche Orydiphenylbaſen find von Weinberg!) nad 
einer neuen, allgemein anwendbaren Methode erhalten, und von der Frank—⸗ 
furter Anilinfarbenfabrif, Zeop. Eafella u. Co. in bie Induſtrie 
eingeführt worden 2). Diazobenzolchlorid verbindet fih mit p-PBhenol- 
fulfofäure zu einem o-Azofarbftoff 

CH,.N=N.C4H,.S0,H.OH 
(über die Stellungsverhältniffe der Azofarbſtoffe f. w. u.). Durch vorſichtige 
Behandlung mit fanrer Zinnchlorirlöfung wird diefer zu dem entjprechenden 
Hydrazokörper reducirt, welcher fi) aber ſogleich in die iſomere Diphenhl⸗ 


verbindung CHNH 
its. 2 


C.H,.S0,H.OH.NH, 
umlagert. Im Oryazobenzot ift die p-Stelle bejegt (ſ. u.), weshalb feine Um⸗ 
lagerung zu einer Diphenylbafe nicht gelingt. — Wird nun die obige Sulfe 
fäure des Diamidoorydiphenyls refp. deren Chlorhydrat mit Waller auf 
180° erhigt, fo wird die Sulfogruppe glatt abgefpalten, und man erhäft dat 
Sulfat der Orybaſe: 

C;H,.NH, 


C. H.. OH. NEB, 
Dean kann auch die OH⸗-Gruppe der Benzolazo⸗p⸗Phenolfulfoſäure, bevor 
man ſie reducirt, ätherificiren, z. B. durch Erhitzen mit Aethylbromid und 
Natronlauge, und erhält fo den äthorylirten Azokörper 


C6H,.N=N.C4H,.80,H.0C,H;. 
Wird diefer in analoger Weiſe reducirt, fo erhält man wieder zunächſt 


die Sulfofäure 
C,H,:NH, 


C,Hz.80,H.0C,H,.NH, 
und aus diefer, durch Elimination der Sulfogruppe das Diamidoäthory: 
diphenyl: 
07 H, . NH, 


C;H,.006,H,.NH, 


In gleicher Weile laflen fid) homologe Verbindungen darftellen, fomie 
entipredhende Verbindungen der Naphtalinreihe u. ſ. f. 

Die fo zu erhaltenden unfymmetrifchen Oxrybiphenylbafen und ihre äther⸗ 
artigen Derivate laſſen ſich mittelft falpetriger Säure in Tetragoförper über 
führen, welche fid) mit Bhenolen und Aminen, refp. deren Sulfofäuren, zum 


!) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 3171 (1887). — *) D. R.⸗P. Nr. 461% 
pom 12. Oct. 1887; Nr. 55648 vom 13. Oct. 1889. xc. 
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Theil zu wertvollen Farbftoffen vereinigen. Sie befigen ausgeſprochene An- 
ztehung zur Baumwollfafer, und werben von der oben genannten Firma als 
„Diaminfarbftoffe”!) in den Handel gebracht, z. B.: 


CH,.N—=N.C.H,.80,Na.NH, 


C4HL.0C;H5.N—N.CıoH; .S0,Na.NH, 
Diaminrotb NO 


GH,.N=N.C4H;.S0,Na.0H 


C. H.. OC, H, . NSN. Cjo H.. SO, Na. GB 
Diaminblau SR. 


Bezüglich der Reactionsreihe, welche von den Azokörpern über die Hydrazo⸗ 
verbindimgen zu den den letzteren iſomeren Diphenylbaſen führt, ift noch zu 
bemerken, daß diefelbe in gewiflen Fällen einen abnormen Berlauf nimmt. Dies 
wurde zuerft faft gleichzeitig von PB. Jacobſon und W. Fiſcher?), von 
O. N. Witt und Chr. Schmidt!) und von E. Täuber*) beobadjtet. Bei 
©elegenheit von Unterfuchungen über die Conftitution der Oxyazokörper, über 
welche weiter unten berichtet ift, reducirten die Exfigenannten da8 Benzol: 
azophenetol, C&H,.N—=N.C,H,.0C,H, mit faurer Zinndjlorürlöfung. 
Der Körper wird hierdurch theilweife in Anilin, C5H,.NH, und p-Amido- 
phenetol, C,H,.0C,H,.NH; gefpalten; indeſſen erſtreckt fich diefer Vor⸗ 
gang nur etwa auf 25 Proc. des Aethers. Die Hauptreaction führt nur zur 
AHodition von zwei Waflerftoffatomen, alfo zur Bildung der Hydrazoverbindung, 
C;H,.NH.NH.CsH,.OC,H,. Diefe aber erfährt fogleich molelulare Um⸗ 
lagerung, welche jeboch weder zu einem Benzidin, noc zu einem Dipbenylin 
führt, fondern zum Aethoryamidodiphenylamin 

NH.C,H, 


C;H,.0C;H,.NH, 

Die Benzidinumlagerung ift alfo gewifjermaßen „auf halbem Wege“ 
ftehen geblieben. — Weitere Unterfuchungen über dieſe intereflante Reaction, 
welche zwedmäßig al® „Semibinumlagerung“ bezeichnet worden ift, er- 
gaben, daß neben der obigen Bafe in Hleinerer Menge noch eine ifomere Ver⸗ 
bindung 

1 y% H,.NH;, 


Nc,H,.00,H, 


entftebt. Ferner ergaben Berfuhe an bomologen Verbindungen einen be= ' 
merfenswerthen Einfluß der Iſomerie auf den Berlauf des Proceſſes, derart, 


1) Unter dem Namen „Diaminfarbftoffe“ gehen freilih aud einige Producte, 
welche fid nicht vom Aethoxybenzidin, jondern vom Benzidin bezw. Tolidin abs 
leiten. — 2) Ber. d. deutſch. dem. Geſchellſch. 265, 992 (1892). — ®) Ibid. 1013. — 
4) Ibid. 1019. 
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daß in gewifien Fällen Diphenylbaſen, in anderen „Semidinbafen“ ge 

bildet werden. Hier fann auf die näheren Ergebniſſe nur verwiefen werden?). 
Auch bei der Umlagerung de8 Hydrazobenzols bildet ſich, wir 

E. Nölting und Alfr. Meyer?) fanden, neben Benzibin und Diphenylin, 

eine fleine Dlenge der ifomeren Semidinbafe: 


NH.C,H, 


C,H,.NH, 
o:Amibodiphenylamin. 


Das p-Diamidoftilben 
(1) CH.C,H,.NH, (4) 


(1) CH.C,H,.NH, (4) 


wird mittelft des p-Nitrobenzylchlorids bereitet, welches fich neben der 
Drthoverbindung beim Nitriven des Benzyichlorides bildet, oder auch durch 
Einleiten von Chlor in Heißes p-Nitrotoluol erhalten werden kann. Bringt 
man {u einer warmen, alkoholifchen Löſung von p⸗Nitrobenzylchlorid einen 
Ueberſchuß wäfjeriger Kalilauge, jo ſcheidet fich fofort, unter heftiger Reaction, 
das p-Dinitroftilben in gelben Floden ab?): 


CG‚H,.NO,.CH, Cl C,H,.NO,.CH 
— >2HC| = 
C,H,.N0,.CH,Cl G,H,.NO,.CH 
2 Mol. p: Ritrobenzylchlorid p: Dinitroftilben. 


Lebtere® wird dann zu peDiamidoſtilben reducirt. 
Zum 1,5-NRapbtylendamin 


NH, 


gelangt man durch Reduction des entjprechenden Dinitronapbtalins, oder 
auch durch Umſetzung des 1,5-Diorynapbtalins, C,Hs(OH), mit 
Ammoniak. Bei der Nitrirung des Naphtalins tritt die Nitrogruppe ſtets in 
die &-Stellung ; e8 entfteht zunädhft &-Mononitronaphtalin; dann weiter 
die beiden tfomeren Dinitronapbtaline 1,5 und 1,8: 


1) Ber. d. deutich. chem. Gejellih. 26, 681, 688, 699 (1893). — 2) Chem. 
Zig. 18, 1095 (1894). — 3) Strakoſch, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 6, 323 
(1873). 
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NO, NO, NO, NO, 
Y Y\ Y\ 
NY U % NY NN 
asRitronaphtalin 1,5: Dinitronapktalin 1,8: Dinitronaphtalin 
ı (Beri). 
Sie liefern bei der Reduction die entfprechenden Baſen. 
Diamidocarbazol, 
NH, 
C, —* 
| yNH 
G, Hr 
NH, 


wird durch Nitriren und Amidiren von Carbazol erhalten. Das Carbazol 
ift ein Beftandtheil des Steintohlentheers und geht bei feiner Verarbei- 
tung in das Rohanthracen über. Aus diefem Tann e8 gewonnen werden. 
Synthetiſch wurde e8 erhalten beim Durchleiten der Dämpfe von Diphenyl- 
amin, oder von Anilin durd) ein glühendes Rohr): 


CH, 


2GH,.NH, — | 8 NH + H, 
634 . 
GH GH, 
j u — | INH + H, 
C,H, CH, 


Die letztere Reaction entjpricht genau der Bildung von Diphenyl aus 
Benzol. 
Ein dem eben befprochenen iſomeres Diamidocarbazol erhielt 
E. Täuber Y aus m⸗Dinitrobenzidin, NH,.NO,.C;, H,— C,H, .NO,. 
NH;. Durch Reduction giebt diefes Diamidobenzidin, welches beim Er⸗ 
higen mit Mineralfäuren unter Druck Ammoniak abjpaltet. Die Bildung und 
Conftitution der fo entftehenden Baſe wird durch die Gleichung 


NH, (4) NH, (4) 
CeH<un, (2) GE 
(1) Th = a] JNH @) 
CH, <yp, 2 “Nym, (4) 


ausgedrüdt. Sie entfpricht alfo Hinfichtlich der Stellung der Amidogruppen 
zur Diphenylbindung genau dem Benzidin, und liefert auch wie dieſes Azo⸗ 


— —— — — —— 


1) Gräbe, Liebig's Ann. d. Chem. 167, 125. — 9 D. R.P. Nr. 58165 vom 
2. Nov. 1890. 
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daß in gewiflen Fällen Diphenylbajen, in anderen „Semidinbafen" ge 

bildet werben. Hier kann auf die näheren Ergebniffe nur verwiejen werben!). 
Auh bei der Umlagerung des Hydrazobenzols bildet fi, wir 

E. Nölting und Alfr. Meyer?) fanden, neben Benzidin und Diphenylin, 

eine Feine Menge der iſomeren Semidinbafe: 


NH.C,H, 


C,H,.NH, 
o⸗Amidodiphenylamin. 


Das peDiamidoſtilben 
(1) CH.C,H,.NH, (4) 


(1) CH.C,H,.NH, (4) 


wird mittelft des p-Nitrobenzylchlorids bereitet, welches fich neben ber 
Drthoverbindung beim Nitriren des Benzyichloribes bildet, ober auch durd 
Einleiten von Chlor in Heißes p-Nitrotoluol erhalten werben kann. Bringt 
man zu einer warmen, alloholifchen Löſung von p-Nitrobenzylchlorid einen 
Ueberſchuß wäſſeriger Kalilauge, jo fcheidet fich fofort, unter heftiger Reaction, 
das p-Dinitroftilben in gelben Floden ab): 


GH,.NO,.CH,Cl C,H,.NO,.CH 
— 2HCl = 
C‚H,.N0,.CH,Cl | CG,H,.NO,.CH 
2 Mol. ps Nitrobenzyldlorid p: Dinitroftilben. 


Lebteres wird dann zn pe Diamiboftilben reducirt. 
Zum 1,5:-Naphtylendamin 


NH, 
f Y N 
NY U 
NH; 


gelangt man durch Reduction des entfprechenden Dinitronapbtaling, ober 
auch durch Umfegung des 1,5-Diorynapbtalins, C.Hs(OH), mit 
Ammoniat. Bei der Nitrirung des Naphtalind tritt die Nitrogruppe ſtets in 
die Stellung; es entfteht zunähft «= Mononitronaphtalin; dann weiter 
die beiden ifomeren Dinitronaphbtaline 1,5 und 1,8: 


1) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 26, 681, 688, 699 (1893). — 2) Chem. 
3tg. 18, 1095 (1894). — 3) Strakoſch, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. G, 325 
(1873). 
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3. Meſſinger und ©. Bortmann!) haben eine Methode zur Be⸗ 
ſtimmung von Phenofen angegeben, welche auf der Einwirkung von Jod in 
allalifcher Löſung beruft. Es bilden fich eigenthümliche, unlösliche Jodverbin⸗ 
dungen, und ans der Menge der dabei verbrauchten Jodlöſung läßt ſich die⸗ 
jenige des vorhandenen Phenols berechnen. Die Methode ift u. a. auch auf 
P-NRaphtol anwendbar. Wie F. W. Küfter?) kürzlich) angegeben hat, 
Itefert fie aber nur unter beftimmten Concentrationsverhältniffen richtige Re⸗ 
fultate. 

Sur Gehaltsbeſtimmung der Naphtol- und Naphtylamin- 
fulfofäuren benutzt W.Baubel?) die Fähigkeit diefer Körper, in wäfleriger 
Löſung, analog den Bhenolen und Aminen der Benzolreihe, Brom aufzunehmen. 
Auch bier tritt da8 Brom ſtets in die o⸗ oder p-Stellung zum OH bezw. NH,. 
Je nach der Stellung der übrigen Subftituenten können daher ein oder meh» 
rere Bromatome aufgenommen werden. Vaubel unterfuchte eine größere 
Anzahl der in der Technik verwendeten Berbindungen diejer Art auf ihr Ver⸗ 
halten gegen nafcirendes Brom, und theilt diefelben auf Grund feiner Berfuche 
in brei Klaſſen: 1. ſolche, welche meift nur 1 Atom Brom aufnehmen, und 
bei denen die Endreaction deutlich erfannt werben kann; 2. ſolche, die mehrere 
Atome Brom aufnehmen, und bei denen die Endreaction in Yolge der lang- 
jamer erfolgenden Aufnahme des zweiten und dritten Bromatoms nicht genügend 
leicht zu erkennen ift; 3. folche, welche unter analogen Umftänden fein Brom 
aufnehmen. — Die Berbindungen der erften Elaffe eignen fich natürlich am 
beften zur Beftimmung durch Bromiren. Dahin gehören 3.2. die Naphtion- 
fäure, CH4.SO,H.NH,, bie NRevile-Winther’fhe Säure, CuoHs. 
SO,H . OH, die R-Säure, CB; (SO, H), oH ꝛ2c. Zur zweiten Claſſe ge- 
gehört u. a. die Brönner’fihe Säure, Cu«Hs.30,H.NH,. — Die 2,6= 
und 2,6,8=‘Derivate nehmen najcirendes Brom bei gewöhnlicher Temperatur 


nicht auf; wohl aber werden fie in der Hige bromirt, und zwar unter Um⸗ 
ftänden, weldye eine Beobadjtung der Endreaction gleichfall® erlauben. 


Sonftitntion der Azofarbftoffe. 


Die Frage nach der näheren Atomgruppirung innerhalb des Moleküles 
der Azofarbftoffe ift während der legten Jahre vielfach Gegenftand der Er- 
Örterung umd experimentellen Prüfung geweſen. Zunächſt handelte es fi um 
die Stellung, welche der in den Benzolfern eintretende Diazoreft gegenüber den 
vorhandenen Amido- oder Hydrorylgruppen einnimmt. Aeltere Erfahrungen 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 23, 2753 (1890). — 3) Ibid. 27, 1905 
(1894). — 3) Chem. Zig. 17, 1265, 1897 (1893). 
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hatten zu der Anficht geführt, daß der Eingriff ſtets in der Paraftellung zum 
OH oder NH, erfolgt (j. d. Wert ©. 713). Im der That ift dies beim 

4 
Amidoazobenzol der Fall, welchem die Formel C,H, ‚N=N.CH, .NH, 
zufommt, wie feine Spaltung in Anilin und p-Bhenylendiamin be 
weift. — Bon den drei Toluidinen hatte man mittelft des o- und m⸗Toluidins 
die entſprechenden Amiboagolörper erhalten: 


> ı 1 3 4 
C‚H,.CH,.N=N.C,H,.CH,.NH, 
o:Amidoazotoluol 


C,H,.CH,.N—N.C;H,.CH,.NH, 
ın:Amidoazotoluol. 
Das p-Toluidin dagegen hatte bei der Einwirkung von jalpetriger 
Säure zwar die entjprechende Diazoamidoverbindung gegeben: 


C5H,.CH,.N=N.NH.CH,.CH;; 
diefe aber hatte dem Berfuche, fie in eine ifomere Amidoazoverbindung umzu 
lagern, wiberftanden. Man erklärte dies durch den Umftand, daß im p-To 
Iuidin „der Parapunkt“ befekt, und dadurch der Eingriff des Dinzoreftes un 
den Benzolkern ausgefchloffen fe. — Indeſſen ftanden ſchon damals der Ber: 
allgemeinerung der angenommenen Gefegmäßigkeit einige Thatfachen entgegen. 
Ma zara hatte aus Diagobenzolnitrat und p⸗Kreſol den Azofarbſtoff 
CH,.N=N.C,H,.CH,.OH 
erhalten!) und feine Angaben find fpäter von Liebermann und v. Koſta— 
nedi?), fowie von E.Nölting und Kohn?) beftätigt worden. Das p⸗Kreſol, 
bei dem der „Parapunkt“ gleichfalls beſetzt ift, zeigte alfo Hinfichtlich feiner 
Fähigkeit, fich mit Diazokörpern zu verbinden, nicht die Trägheit des p⸗Toluidins. 
Ausgezeichnete Azofarbftoffe bildet ferner gerade das B-Naphtol 


Ypa 


NN 
bei welchem die Paraftellung gegenüber dem Hydroryl ebenfalls nicht frei ift. 
Und im Chryfoidin, welches durch Einwirfung von Diazgobenzolfalzen 
auf m-PBhenylendiamin erhalten wird, und dem die Yormel 
CH,.N=N.CH,.NH,.NH, 

zukommt, tritt der Diazoreft allerdings zu der einen Amidogruppe in p-Stellung, _ 
zur zweiten aber in die Orthoftellung. 

Auch die P-NapHtolfarbftoffe wurden bald als Orthoazokörper 
erfannt. Zu Anfang der 8Oer Jahre unterfuhten C. Liebermann umd 
P. Sacobfont) die folgenden drei Körper: 


1) S. d. Wert S. 894. — 2) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 17, 130, 876 
(1884). — ®) Ibid. 351 (1884). — *) Xiebig’s Ann. d. Ehen. 211, 36 (1882). 
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3 
C;H,.80,H.N=N.C10H;.0H 
ß:Rapbtolorange , 
C.H,. SO, H. OCB, . NSN. Cio Hs · 0H 
Ponceau 361) 
CjHs.S0,H.N—=N.C,H,.OH 
Echtroth. 
Sie ſpalteten dieſelben durch Reduction und erhielten aus allen daſſelbe 
Amido-B3⸗Naphtol 
NH, 
— 
OH 


Diefes gab bei der Orydation 3⸗Naphtochinon; da aber Lieber⸗ 
mann und Iacobjon für diefen Körper die Formel . 


[0] 
/N/Nog 


NN 
bewiejen, fo folgt hieraus für die umterfuchten A-Naphtolfarbftoffe, daß der 
Eintritt des Diazoreftes im Sinne des Schema® 
N=N.R 
/NYNSoH 


NN 
erfolgt ift. Derjelde ift alfo zum Hydroxryl in Orthoftellung getreten. — 
Dies ift die Folge des bejesten Parapunktes; das -Naphtol, bei weldyen die 
Varaftellung frei ift, giebt unter entjprechenden Umftänden Paraazokörper: 


OH 
( NY ) 
u 
N=N.R 
Es wurde dies z. B. für das «-Naphtolorange 


C,H,.80,K.N — N.C,0H,.OH 


von Liebermann und Jacobſon?) dadurch bewiejen, daß fie diefen Yarbitoff 
durch Reduction fpalteten und das dabei gebildete Amido-ß-Naphtol, 
NH, 


Co durch Oxydation in ⸗Naphtochinon: 
H 





1) Scheint jegt nicht mehr im Handel zu fein. — 2) 1. c. 


— — — 
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Naphtalinreihe kommt Hier insbejondere in Betradht die B-Oxrynaphtoe- 
fäure vom Schmelzpunkt 216°). 
Sie wird, ganz analog der Salicylfäure, durch Einwirkung von Kohlen 


fäure auf B-Naphtolnatrium, Cio H,. ONa bei 200 bis 300° erhalten?) 


Ihre Conftitution ®) entfpricht der Formel 2,3 C,,Hs.0OH.COOH — 


Lhoos 


Durch Einwirkung von rauchender Schwefelfäure und Umfegung der fo 
erhaltenen Sulfofäuren mit Aetznatron bezw. Ammoniak gelangt man von ber 
2,3-Orynaphtoöfäure zu weiteren Derivaten, 3. B. einer Diorynaphto:: 
monofulfofäure, CoH,.SO,H(OH),COOH, einer B-Amidonaphtoe: 
difulfofäure, C..H,(SO,H), NH,.COOH, einer Amidoorynaphtoẽ— 
monofulfofäure, C,,H4.SO,H.OH.NH,.COOH, und zwei ifomeren 
Diorynaphtosfäuren, CüoH;(OH) . COOH%). Dieſe verfchiedenen 
Derivate können gleichfalls zur Darftellung beizenfärbender Azofarb— 
ftoffe dienen. 

Was die Darftellung der für die fuhftantiven Baummollfarbftoffe die 
nenden Diamine betrifft, welche durch Nitrit in Tetrazokörper übergeführt 
werden umd dann zur Combination gelangen, fo kommen bier zunächft dat 
Benzidin und fein Homologes, da8 o⸗Tolidin in Betracht. Die befannte 
Reihe von Umfegungen, welche zu biefen Körpern führt, wird durch folgende 
Formeln dargeftellt: 


CGH,.NO, ' C,H; .N 
— 4 — 
C,H,.NO, G,H,.N 
2 Mol. Nitrobenzol Azobenzol 
C‚H,.N C,H,.NH 
| +BH — 
C,H,.N C,H,.NH 
Azobenzol Hydrazobenzol 
C.H,.NH C,H,.NH, 
= | 
GH, . NH C,H,.NN; 
Hypdrazobenzol Benzidin. 


Die legte Reaction, welche in einer intramolekularen Umlagerung befteht, 
vollzieht fich in Gegenwart von Salzſäure. Sie führt ald Hauptproduct zum 


1) R. Schmitt u E. Burkard, Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 20, 2702 
(1837); Dr. 5. dv. Heyden, Nadf. D. R.:B. Nr. 509341 vom 1. Juni 1889. — 


2) Dei niederer Temperatur entfteht die iſomere C,.B,.0H.CODn. — 5 Sit. 
v. Koſtanecki, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 25, 1640 (1892); 26, 2897 (1893) 
u. A. — 9) Geſellſch. f. dem. Ind. in Bafel, D. R.:P. Nr. 67000 vom 1. März 
1892; Rr. 69357 vom 19. Aug. 1892; Nr. 69740 vom 8. Sept. 1892. 
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Benzidin ober peDiamidodiphenyl, während gleichzeitig eine gewiſſe 
Menge der ifomeren Bajen Diphenylin oder o-p- Diamidodiphenyl 
und o-Amidodiphenylamin entfteht (j. ©. 1256). Wie fchon oben 
erörtert, ift aber nur die erftere Baſe zur Erzeugung fubftantiver Baumwoll⸗ 
farbftoffe brauchbar. i 

Auch unter den Tolibinen ift vor allem das aus dem o-Nitrotoluol 
zu erhaltende o-Tolidin, bei welchem gleichfalls die beiben Amibgruppen in 
p-Stellung zur Diphenylbindung ftehen, zur Darftellung fuhftantiver Yarb- 
ftoffe geeignet. — Bei der Erzeugung dieſer Körper ift es Übrigens nicht 
immer nöthig, die betreffenden Hydrazokörper zu ifoliren; vielmehr kann bie 
Reduction des Azobenzold und die Umlagerung des zunüchft gebildeten Hydrazo⸗ 
förperd and) in einer Operation ausgeführt werden. 

Die unfymmetrifchen Diphenylbafen, wie 


C,H,.NH, 


C,H,.CH,.NH, 


werden in ganz analoger Weife wie die ſymmetriſchen Verbindungen erhalten: 
man reducirt nur ftatt eines einzelnen Nitrolörpers ein Gemifc gleicher Mole: 
küle verfchiedener Verbindungen. Das obige Diamidophenyltolyl wird durch 
Reduction und nachherige Umlagerung einer Miſchung von 1 Mol. Nitrobenzol 
und 1 Mol. o-Nitrotoluol erhalten }). 

Auch die Bafen vom Typus des Dianiſidins 


C,H,.OCH,.NH, 


C,H,.0CH,.NH, 


verdanken ihre Bildung derjelben Reaction. Zur Darftellung des Dianifidins 
geht man, ftatt vom Nitrobenzol, vom o-Ritrophenol aus; dieſes wird in 
den Methyläther, das o-Nitroanifol, verwandelt und letzteres dann, ganz 
wie Nitrobenzol, rebucirt und umgelagert: 


G;,H,.0CH,.NO, C,H,.0CH,.N 

| 
C;H,.OCH,.NO, CGH,.0OCH,.N 
2 Mol. o-Ritroanijol o-Azoanilol 
C,H,.-0OCH,.NH C;H,.0OCH,.NH; 

| 
C;H,.0CH,.NH GH,.0OCH,.NH, 
o⸗Hydrazoaniſol o⸗Aniſidin. 


Auch in dem o⸗Aniſidin befinden ſich die beiden NH, in p-Stellung zur 
Diphenylbindung. 





1) Eine Modification dieſes Verfahrens beiteht in der Gondenjation von 
o⸗Toluidin mit Nitrobenzol und darauf folgender Reduction und Umlagerung. 
Farbenfabr., vorm. $r. Bayer u. Co., D. R.:P. Nr. 52839 vom 18. Juni 1890. 
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Unfymmetrifhe Oxrydiphenylbaſen find von®Weinberg!) nad 
einer neuen, allgemein anwendbaren Methode erhalten, und von der Frank⸗ 
furter Anilinfarbenfabrit, Leop. Safella u. Co. im die Induſtrie 
eingeführt worden). Diazobenzolchlorid verbindet fih mit p-Phenol- 
fulfofäure zu einem o-Azofarbftoff 

CH,.N=N.C£H,.S0,H.OH 
(über die Stellungsverhältnifje der Azofarbftoffe |. w. n.). ‘Durch vorfichtige 
Behandlung mit faurer Zinnchlorirlöfung wird diefer zu dem entfprechenden 
Hydrazoförper rebucirt, welcher ſich aber ſogleich in die ifomere Diphenyl- 


verbindung CH NH 
644.» 2 


C,H,.5S0,H.OH.NH, 
umlagert. Im Oryazobenzol ift die p⸗Stelle beſetzt (ſ. u.), weshalb feine Um- 
fagerung zu einer Diphenylbafe nicht gelingt. — Wird nun die obige Sulfe- 
fäure des Diamidoorgdiphenyls rejp. deren Chlorhydrat mit Waller auf 
180° erhigt, fo wird bie Sulfogruppe glatt abgefpalten, und man erhält das 
Sulfat der Orybafe: 
\ Cs H, . NH, 


. H,. OH. NE, 
Man kann auch die OH⸗Gruppe der Benzolazo⸗p⸗Phenolfulfoſäure, bevor 
man ſie reducirt, ätherificiren, z. B. durch Erhitzen mit Aethylbromid und 
Natronlauge, und erhält fo den äthorylirten Azokörper 


GH. N=N.CsH,.80,H.00,B,. 
Wird diefer in analoger Weile reducirt, jo erhält man wieder zunächſt 


die Sulfofäure 
C.H,.NH, 


C,H,.S0,H.OC,H,.NH, 
und aus diefer, durd Elimination der Sulfogruppe das Diamidoäthory> 


diphenpl: 
C,H,.NH; 


C;,H,.00,H,.NH, 


In gleicher Weife laffen fi homologe Verbindungen darftellen, fowie 
entiprechende Verbindungen der Naphtalinreihe u. ſ. f. 

Die fo zu erhaltenden unſymmetriſchen Orydiphenylbaſen und ihre äther⸗ 
artigen Derivate laſſen fid) mittelft falpetriger Säure in Tetrazokörper über 
führen, welche fich mit Phenolen und Aminen, refp. deren Sulfofäuren, zum 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 3171 (1887). — 9 D. R.P. Nr. 46134 
vom 12. Oct. 1887; Nr. 55648 vom 13. Oct. 1889 ꝛc. 
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THeil zu werthoollen Farbftoffen vereinigen. Sie befigen ausgeiprochene An- 
ziehung zur Baumwollfafer, und werben von ber oben genannten Firma als 
„Diaminfarbftoffe‘ !) in den Handel gebradit, z. B.: 


C. H. . NKN. Cio H. . SO, Na. NI, 


CsHy.00,H,.N—N.C1H;, .80,Na.NH, 
Diaminrotd NO 


C. H. . NN. Cio H.. SO, Na. OH 


C. H.. OC. H, . NSN. Cio H, . Sd, Na. GH 
Diaminblau 8 R. 

Bezüglich der Reactionsreihe, welche von den Azokörpern über die Hydrazo⸗ 
verbindungen zu den den leßteren iſomeren Diphenylbafen führt, ift noch zu 
bemerken, daß diefelbe in gewiflen Tällen einen abnormen Verlauf nimmt. Dies 
wurde zuerft faft gleichzeitig von B. Jacobſon und W. Fifcher?), von 
O. N. Witt und Chr. Schmidt!) und von E. Tauber?) beobachtet. Bei 
Selegenheit von Unterfuchungen fiber die Conftitution der Oxyazokörper, über 
welche weiter unten berichtet ift, reducirten die Erfigenannten das Benzol⸗ 
azophenetol, C5H,.N=N.C,H,.0C,H, mit faurer Zinndjlorürlöfung. 
Der Körper wird hierdurch theilweife in Anilin, C6H,.NH, und p-Amido- 
phenetol, C,H,.0C,3H,.NH, geſpalten; indeflen erftredt fich diefer Vor⸗ 
gang nur etwa auf 25 Proc. des Aethers. Die Hauptreaction führt nur zur 
Addition von zwei Waflerftoffatomen, alfo zur Bildung der Öydrazoverbindung, 
C;H,.NH.NH.C,H,.0C;H,. Diefe aber erfährt ſogleich molelulare Um⸗ 
lagerung, welche jedoch weder zu einem Benzidin, noch zu einem Diphenylin 
führt, fondern zum Hethoryamidodiphenylamin 

NH.C,H, 


C;H,.0C;H,.NH; 

Die Benzidinumlagerung ift alfo gewiflermaßen „auf halbem Wege“ 
ftehen geblieben. — Weitere Unterfuchungen über diefe intereflante Reaction, 
welche zwedmäßig ald „Semibinumlagerung“ bezeichnet worden ift, er- 
gaben, daß neben der obigen Bafe in Heinerer Menge noch, eine ifomere Ver⸗ 
Binding | 

CH,.NH 
H ya 6144 2 


Nc,H,.0C,H, 


entfteht. Ferner ergaben Verſuche an homologen Verbindungen einen be ' 
merlenswerthen Einfluß der Iſomerie auf den Verlauf des Procefies, derart, 


1) Unter den Namen „Diaminfarbitoffe“ gehen freilihd auch einige Producte, 
welche fich nit vom Aethorybenzivin, fondern vom Benzidin bezw. Tolidin abs 
leiten. — 3) Ber. d. deutſch. em. Gefchellih. 25, 992 (1892). — 9) Ibid. 1013. — 
4) Ibid. 1019. 
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in Azofarbftoffe üUberzuführen 1). Allerdings werden von diefen gute Ausbeuten 
nur unter ganz beftimmten, in jedem Falle erft feftzuftellenden Bedingungen 
erhalten, während bei weniger vorfichtiger Arbeit unlösliche, theerige Product: 
in großen Mengen entſtehen. So wird das Benzolazobrenzkatechin, 
G,H;.N=N.C,H,(OH), nur in geringen Mengen erhalten, wenn man 
Diazobenzolchlorid in wäſſeriger Loſung auf Brenztatechin einwirken läßt, reich 
(ich aber in altoholifcher Löſung. Es fcheidet fich als granatrother Niederjchlag 
ab und wird nad) paflender Reinigung aus Alkohol ryftallifirt erhalten. ‘Dabei 
tritt e8 je nach den Bebingungen in drei verfchiedenen Modificationen auf, 
welche fich nad) Belieben in einander verwandeln laſſen. ‘Die gewöhnlide 
ftabile Form bildet tief granatrothe Nadeln oder Prismen und Drufen mit 
blauem Flächenfchimmer; eine labile Form erſcheint in goldglänzenden Blättchen, 
und die dritte, wieder ftabile Modification wird in undeutlichen Kryftallen er- 
halten. — Das Benzolagobrenzlatechin ift in Waller fehr fchwer löslich; es if 
ein Farbſtoff, welcher in Folge der Anmefenheit zweier in o Stellung befind- 
licher Hydrorylgruppen die Fähigkeit befitt, Beizen anzufärben (ſ. o. ©. 1227). 
— Mit andern Diazoförpern vereinigt fi) das Brenzkatechin zu ähnlichen 
Azofarbftoffen. Das Benzolagobrenzlatehin wurde übrigens aud) auf einem 
Umwege erhalten, indem Brenzlatechin zuerft in da8 Monobenzoat, 


C,H,(0C;H,0)0H 


übergeführt, diefes mit Diazobenzolchlorid combinirt und dann die Benzoyl- 
gruppe wieder abgefpalten wurde. 

Derfelbe indirecte Weg führte dann auch zu den Azoderivaten des britten 
Diorybenzol®, des Hydrochinons, (1,4) C5H,(OH),. Das Monobenzost 
diefes Phenols vereinigt fich in alloholifcher Löfung mit Diazobenzolchlorid, und 
der erhaltene Azofarbftoff wird dann durch altoholisches Kali verfeift und dadurch 
in das Benzolazohydrochinon oder Anilinazohydrochinon übergeführt: 


1,4:C,H, (OH), — C‚H,.0C,H,0.0H 


Hydrodinon Monobenzolhydrodinon 
— (G;H.N=N.CH,.0C,H,0.0H — C;HH,.N=N.C,H, (OH), 
Benzoat des Benzolazohydrochinons Benzolazohydrochinon. 


Auch aus dem Hydrochinon konnten in entſprechender Weiſe mittelft (anderer 
Diazoverbindungen ähnliche Farbſtoffe erhalten werden. 

Was die Conſtitution dieſer Körper betrifft, fo kann die der Hydrochinon⸗ 
farbftoffe nicht zweifelhaft fein, da p= Derivate mit gleichen Subftituenten bei 
weiterer Subftitution nur ein Triderivat geben können; für die Brenzkatechin⸗ 
körper find nad) ihrer Bildung zwei Formeln möglich): 


1) O. N. Witt, Gr. Mayer und E. ©. Yohnjon, Ber. d. deutjch. chem. 
Geſellſch. 26, 1072, 1908 (1893). 
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OH OH OH 
/NOH R.N=N/ \OH /NN=N.R 
a ) 
{ N NY 
N=N.R 

Brenzfatedinfarbftofl Hydrodinonfarbftoff 


Bon diefen hat wohl I gegenüber IL die größere Wahrjceinlichkeit. In allen 
Fällen ift hier der Azoreft zu einem OH in die m- Stellung getreten, und die 
directe Bildung der Brenzlatechinkörper zeigt unzweifelhaft, daß das „Chry⸗ 
joidingefeß" eine Einſchränkuug erfahren muß. Immerhin erfolgt die Bereini- 
gung der Diazokörper mit Brenzlatechin nur unter bejonderen Berhäftnifien, 
und nicht mit der Leichtigkeit, wie bei dem Reſorcin (m=‘Diorybenzol). — Die 
Bildung der Hydrochinonfarbſtoffe auf indirectem Wege Hat dagegen mit dem 
Shryfoidingefege nichts zu thun, da bei diefem Vorgange das eine der beiden 
Phenolhydroxyle durch die Benzoylgruppe neutralifirt tft und daher auf den 
Verlauf des Paarungsprozeſſes keinen Einfluß üben kann. 

Wie bereitö angeführt, vereinigt ſich auch das 1,2- Diorynaphtalin mit 
Diezoförpern zu Azofarbftoffen; und daffelbe conftatirte päter P. Friedländer 
von dem 2,3-Diorynaphtalin!). Ueber die Konftitution diefer Yarbftoffe 
läßt fich vorläufig nichts Beftimmtes fagen; fie wird vielleicht mit einer gewiſſen 
Wahrſcheinlichkeit — die Formeln 


66 - 


ausgedrüdt. Man könnte li vermuthen, daß bei biefen Reactionen der 
Diazoreft in den zweiten Benzollern des Naphtalins getreten wäre. Aber dies 
ift deshalb wenig ee weil die beiden Säuren 


f Ye. 30,87 Y Nor 


SO,H SO; H 
ſich nicht mit Dinzolörpern combiniten laſſen. Es ſcheint alſo auch in der 
Naphtalinreihe dieſer Vorgang an das Vorhandenſein einer freien o⸗ oder 
p⸗Stellung gegenüber dem OH bezw. NH, gebunden zu fein. 
Faßt man alle bisherigen Erfahrungen zufammen, fo kommt mar zu dem 
folgenden Ergebniß. Der Dinzoreft tritt in erfter Linie ſtets in p- Stellung 
zu der NHg= oder OH-Gruppe; in zweiter Linie in die o⸗Stellung. In bie 





1) S. 0. ©. 1228. 


ndbudh der chemiſchen T nol te. Bd. 
Org penife Lehnoingie der gperrfarbfoffe, 80 
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m⸗Stellung tritt er nur ausnahmsweiſe, und zwar nur dann, wenn eine zweite 
NH,⸗ oder O H-Gruppe vorhanden ift, zu welcher er die pr oder o⸗Stellung 
einnehmen kann. Es ift dann offenbar der pofitive Einfluß dieſer Gruppe 
größer als der Widerftand gegen die Einnahme der m+Gtellung zu der andern. 

- Ein Fall, daß der Diazoreſt zu einem OH ober NH, in m⸗Stellung getreten 
wäre, wenn nicht eine zweite foldye Gruppe vorhanden ift, zu der er die p= oder | 
0-Stellung einnehmen könnte, ift bisher nicht befannt. 

Eine Beftätigung für bie Thatſache, daß unter Umftänden auch bei unbe | 
fester p-Stellung der Dinzoreft in die o⸗Stellung zu einer OH« oder NH; 
Gruppe treten kann, tft der von 2. Gattermanı und Wichmann!) geführt 
Nachweis, daß bei der techniſchen Bereitung des Amidoazobenzols, 
neben der Paraverbindung, aud) eine Meine Menge von Drthoamiboaze: 
benzol, 


CGH,.N—N.C,H,.NH, 


gebildet wird. (Der Körper foll nad Janovsky?) and) durch Nitriren von 
Azobenzol und vorfichtige Reduction des jo entftehenden o-Nitroazobenzols er: 
balten werden Tünnen; die gemachten Angaben laffen aber über diefen Sach 
verhalt fein ficheres Uirtheil zu und fprechen eher für die Metaverbindung.! 
Doch tritt e8 nicht als folches auf, fondern in Form eines Drydations: 
productes, des Phenylazimidobenzols 


N 
CeH, NL | YH, 


welches fid) den, von Zinde entdedten, regelmäßig bei der Orydation vor 
osAmidoazoförpern auftretenden Verbindungen anreiht, über welche weite 
unten berichtet if. — Sonderbarerweile wurde al8 zweites Nebenproduct der 
CH 

Amidoazobenzolgewinnung auch eine Heine Menge Amidodiphenyl n . 
C. H.. XP. 
ermittelt. 

Indeſſen iſt doch die Neigung zur Bildung von o⸗Azofarbſtoffen in der 
Benzolreihe keineswegs eine allgemeine. So ſcheint die p-Sulfanilfäure 


dazu gar nicht befähigt zu ſein. Zwar läßt ſich z. B. 1 Mol Benzidin mi 
2 Mol. Sulfanilſäure zu einem, Sulfanilgelb genannten Farbſtoff com: 


—— - — — — 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 1633 (1888). — 2) Ber. d. deulſͤ 
chem. Geſellſch. 19, 2157 (1886); ibid. Ref. 440; ibid. 20, 860 (1887). 
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biniren?), doch zeigt diefe Verbindung durchaus nicht den Charakter eines 
wahren Disazofarbftoffes; fie färbt thieriiche und pflanzliche Safer nur ſchwach 
und wnecht gegen Licht; beim Erwärmen mit Säuren zerfegt fie ſich unter 
Stieftoffentwidelung. Letzteres Verhalten führt zu der Vermuthung, daß das 
fogenannte Sulfanilgelb eine Diazoamidoverbindung fein dürfte: 

CH, .N=N .NH. GH, . SO, Na 


C,H .N=N.NH. C,H, . SO,Na 

Doch ift Hervorzuheben, daß die Eigenichaft, beim Kochen mit Säuren 
Stickſtoff zu entwideln, außer den Diazo- und Diazoamibolörpern -gerabe auch 
einigen Ortho⸗Azofarbſtoffen zukommt, wie wir weiter unten erfahren werben ?). 

Dentlicher noch tritt die geringe Fähigkeit gewiſſer Benzolderivate zur 
Bildung von o⸗Azofarbſtoffen bei den Orybenzosſduren hervor, deren Ver⸗ 
halten in dieſer Hinficht kitrzlich von St. v. Koftanedi und Zihell?) AAubirt 
worden if. “Die os und m⸗Oxybenzosſäure combiniren fich in normaler 
Weile mit Diazobenzoldjlorib und bilden die beiden tfomeren Farbſtoffe 


N=N.C,H, N=N.C,H, 
„N Neon 
P.»( 
NH N/ 
OH OH 


Die p-Orybenzoöfäure vereinigt fi) zwar auch fcheinbar in ganz ent- 
ſprechender Weile mit Dinzoförpern, was feiner Zeit P. Grieß zu der Folgerung 
führte, daß fie zur Bildung von Körpern R.N=N.CHH,.OH.COOH 
befähigt feit). v. Koftanedi und Zibell Haben aber gezeigt, daß die Reac⸗ 
tion zwifchen p-Orybenzosfäure und Diazokörpern thatfächlich einen ganz an- 
deren Berlauf nimmit. Der Diazoreft erzwingt ſich gewiflermaßen die Para⸗ 
ftellung, indem er die daſelbſt befindliche Carboxylgruppe verdrängt: unter Abs 
fpaftung von Kohlenfäure bildet fich gewöhnliches Oryazobenzol, neben etwas 
Benzoldisazophenol: a 

C;,H,.N=N.Cl + C,H,.0H.COOH 


— GH,.N=N.GEL.0OH + 00, + Ha 
2C6H,.N=N.Cl + CEH,.OH.COOH 
= (C,H,;.N=N),C,H; .OH + CO, + 2HCl. 

Diefe Thatſachen zeigen, wie groß bie Reigung der eigentlichen Benzol- 
derivate ift, den Diazoreft in der Baraftellung zu vorhandenen OH- refp. NH,» 
Gruppen aufzunehmen. Iſt diefe Stelle beſetzt, fo hängt der Berlauf der 
Reaction offenbar wefentlich von der Natur des dafelbft befindlichen Subftitu- 


1) Sarbenfabr. Fr. Bayer u. Co. D. R.⸗P. Nr. 32958, v. 20. Nov, 1884. — 
3) Die der Sulfanilfäure entiprehende p-Phenoljulfofäure, 1,4C,H,.S0,H.OH 
vereinigt IH dagegen mit Diazolörpern glatt zu o = Azofarbftoffen (|. ©. 1254). — 
85) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1695 (1891). — 4) Ber. d. deutſch. em. 
Geſellſch. 17, 338 (1884). 
80* 
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enten ab: eine CHz3-©ruppe disponirt zum Eintritt des Diazoreftes in die 
o⸗Stellung, wie die Bildung von p⸗Azoamidotoluol, beweift: 


Die in p-Stelluug zu NH, befindliche Sulfogruppe jcheint den Eintritt det 
Diezoreftes zu verhindern, während bie neben einem OH nur Iofe gebundene 
Sarborylgruppe die p- Stellung bem ‘Diagorefte räumt und in Form von 
Kohlensäure abgefpalten wird. | 

Auch in der Naphtalinreide tritt, wie wir bereits gefehen, der Diazo 
reft zunächft in die p-Stelle zum OH oder NH,, falls diefelbe frei ift. Doch 
zeigen die Naphtalinderivate eine weit größere Neigung zur Bildung von 
o⸗Azofarbſtoffen, als fie fi) in der Benzolreihe zu erkennen giebt. Die Leichtig 
feit, mit der gerade 3-⸗Naphtol und auch A-Naphtylamin ſich mit Diazokörpern 
zu Barbftoffen von zum Theil hervorragenden Eigenjchaften vereinigen, ift ein 
deutliches Beifpiel hierfür, da in diefen Naphtalinverbindungen ja die p⸗Stelle 
befegt ift. — Es giebt aber noch weitere Thatfachen, welche diefen Sachverhalt 
erläutern. ‘Die beiden Säuren 


. NB; NH, 
f | f NY ) 
NY \ NY 

8 O; H 8 O, H 

p:Sulfaniljäure Napbtionjäure 


entſprechen einander in ihrer Conſtitution jo vollfommen, daß mar die Naph 
tionfäure ald p-Sulfanilfäure der Naphtalinreihe bezeichnen könnte. Ihr Ber: 
halten zu Dinzoförpern ift aber ein durchaus verſchiedenes. Während die 
Sulfanilfäure, wie wir fahen, dabei eigentliche Azofarbftoffe gar nicht zu bilden 
jcheint, ift die Naphtionfäure gerade durch die befondere Leichtigkeit ausgezeichnet, 
mit welcher fie ſich mit Diazokörpern zu Nzofarbftoffen vereinigen läßt. Einer 
diefer Körper, das Congoroth ift Hinfichtlich feiner näheren Conftitutions 
verhältniffe von O. N. Witt!) unterfucht worden. Dieſer Farbftoff entſteht 
aus 1 Mol. Tetrazodiphenylchlorid und 2 Mol. Naphtionfäure und hat 
die Formel 
G&H,.N=N.C.H;.S0,Na.NH, 


GH, .N=N. CH; . SO,Na .NH, 


Mit dem farbfchwachen „Sulfanilgelb* aus Tetrazodiphenylchlorid und 
Sulfanilfäure Hat er wenig gemein; die Unterfuchung feiner Spaltungsprobudt 


_—— 





1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 19, 1719 (1886). 
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ließ ihn als einen echten Ortho-Azolörper erfennen. Er giebt bei der Reduc⸗ 
tion eine Diamibonaphtalinfulfofänre 

C,H, .SO,H.(NH,); 
von welcher fich nachweiſen ließ, daß fie die beiden Amidgruppen in der 
o-Stellung enthält. Sie verbindet fi nämlid mit Phenanthrendinon 
in der für o⸗Diamine charakteriftiichen Weife, und bildet damit ein Chin- 
oralin. Die Reaction zwiſchen o⸗Diaminen und Diketonen verläuft im Sinne 
des Schemas: 


NH, 
Vor Y No 
II +), 2304 Ay 
N. er \ 


2 
Die Diemibonapktalinjulfofiure aus dem Congo giebt nun mit Phenanthren- 
chinon die mit fehr charakteriftifchen Eigenjchaften begabte Verbindung 


N 


(H I 


L/ 


AA 


N) 


Die Bereinigung der Naphtionfäure mit dem Tetrazodiphenylchlorid erfolgt 
alſo, da die Paraſtellung beſetzt iſt, in der That in der Orthoſtellung. In 
entſprechender Weiſe werden auch die übrigen, durch Verbindung der Naphtion⸗ 
ſäure mit Diazolörpern zu erhaltenden Farbſtoffe wahre Orthoazolörper 
fein, deren Conftitution in der Formel 


NH, 
Ye n 
V 

80, H 


ihren Ausdruck findet. 

Noch in einem Punkte bietet die Bildung und Conſtitution der Azofarb⸗ 
ſtoffe in der Naphtalinreihe eine Eigenthümlichkeit dar, welcher wir freilich bei 
den Benzolkörpern der Natur der Sache nach nicht begegnen können. Wie wir 
ſahen, können 3⸗Naphtol und B-Naphiylamin 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 19, 1719 (1886). 
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da bei ihnen bie Baraftelie befett it, mir Orthongofarbftoffe bilden. Nun 
weifen diefe 3⸗Verbindungen aber zwei Orthoftellungen anf, nämlich 1,2 und 
2,3. Es wäre denkbar, daß bei der Bildung von Azokörpern aus dem B-Rayktel 
der Eingriff des Dinzoreftes in jeder diefer beiden o-Stellungen erfolgen Könnte: 


| 
= N 
NN NN 


und das Gleiche könnte man vermuthen hinfichtlicd, der Bildung von Azoförpern 
aus dem P-Naphtylamin. Nach den bisherigen. Etfahrungen fcheint aber der 
Eingriff des Dinzoreftes in das B-Naphtol und A-Naphiylamin nur in der 
Stellung 1,2 zu erfolgen, niemals aber in 2,3. Wir fennen in der That mır 
die B-Naphtolagoförper vom Schema 


N=N.R 
I" 
NYN 


wie fie Schon oben formulirt wurden, während 2,3. Verbindungen ent|prechender 
Art nicht eriftenzfähig zu fein fcheinen. Daſſelbe gilt von den Azoderivaten 
des 3⸗Naphtylamins. 

Während alſo bei den Benzolderivaten die beiden einander ja gleich⸗ 
werthigen ‚o-Stellungen 1,6 und 1,2 in gleicher Weife von dem Diazoreſte 
befegt werben können, fteht im Molekül des A-Naphtol und B-Naphtylamind 
hierfür nur die + Orthoftellung 1,2 zur Verfiigung. 

Die Conftitution der o-Azofarbftoffe hat aber noch in anderer 
Richtung Anlaß zu Erörterungen und experimentellen Unterfuchungen gegeben, 
welche im Laufe der Zeit bedeutende Dimenfionen angenommen und zu emer 
unfangreichen Literatur geführt haben. Im Jahre 1883 theilte C. Lieber: 
mann!) eine, von S. Pfaff gemachte Beobachtung mit, nach welcher zwifchen 
den Azofarbftoffen *. o= und B-Naphtols 


N—N.C,H, 
1% du 
NN 
_ N=N.GH, 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 16, 2858 (1888). 
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ein wefentlicher Unterſchied im chemischen Verhalten befteht; während das Benzol- 
030°%-Napbhtol, wie zu erwarten, deutlich ſaure Eigenſchaften befist und ſich 
ſchon in kaltem, verdünntem Altali mit Leichtigkeit auflöſt, wird bie entfprechende 
P»Berbindung felbft von ftärkerem Alkali in der Kälte gar nicht, und beim 
Erhigen nur in fehr geringer Menge gelöft, um alsdann beim Erkalten unver- 
ändert wieder andzufallen. Liebermann umterfuchte beide Körper genauer 
und conftatirte, daß fie diefelbe Zuſammenſetzung haben. — Diefe Berfchieden- 
heit im Berhalten deutet auf eine abweichende Conftitution, und man könnte 
annehmen, daß das fogenannte Berzolazo-d-Naphtol ein, den Diazoamido- 
verbindungen entſprechendes Zwifchenproduct 
C.H;. N=N. OC.H7. 

je. Dem aber’ widerfprieht ſchon die große Beſtündigleit des Nbepers, vor 
allem aber ſein Verhalten bei der Reduction, wodurch er m Anilin⸗ und 
%Amido-B-Naphtol 


rn Mn 

2 00 
zerlegt wird. Letzteres konnte durch feine Leberführung in A-Naphtodinon 
unzweifelhaft als foldhes charakterilirt werden. — Hieraus aber iſt zu ſchließen, 
daß der Diazobenzolreft in den Naphtalinkern eingegriffen hat, und zwar ganz 
normal an Stelle des zum 63⸗OH in Orthoſtellung befindlichen &=-Wafferftoff- 
atoms. Man könnte demnach für das’ Bergolago-P- Naphtol die folgende 


gormel annehmen: 


ZEN CH; 
6445 Nor" 


welche die Alkaliunlöslichkeit des Körpers erklärt. Analoge Eonftitution müßte 
dann auch für die ſulfurirten Azoderivate des A-Naphtold angenommen werben, 
welche jedoch in Folge der Anwefenheit der Sulfogruppen fauren Charakters 
find. Es wäre aber denkbar, daß die Bejohberheit der A-Naphtolazoförper, 
welche gerade ihre techniſche Wichtigkeit bedingt, eben auf diefe abweichende 
Sonftitution zurädzuführen if. 

Mertwürdig ift, daß die Azoberivate des p⸗eKreſols die Alkaliunlöslich 
feit der B-Naphtolderivate nicht theilen. Das Benzolazo⸗p-Kreſol, 


GH,.N = N.C,H,.CH,.OH ift nad) Liebermann und v. Koftanedi!) 
in kaltem Alkali vollftändig [öslic; die Angaben von E. Nölting und Kohn?) 
ſtimmen hiermit freilich nicht genau überein, da fie fanden, daß bei der Ein» 
wirkung von Diazobenzolchlorid auf eine ftarf alfalifche Löſung von p-Kreſol 
fi der freie Azofarbftoff ausſcheidet. Im Uebrigen fagen fie, daß derjelbe ſich 
wenig in concentrirten, leicht in verblinnten warmen Alkalien löfe. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 17, 181 (1884). — 2) Ibid. 352. 
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Andere o⸗Azofarbſtoffe wurden von Liebermanı und v. Koftanedi') 


6 2 ı 
mittelft des fogenannten ſymmetriſchen Cumenols, C, H,.CH,.CH,.CH, .OH 
erhalten. Sie haben die Konftitution 

| | OH 


J NcH, 
on) 


CH, 


und find, fofern fie feine Sulfogruppen enthalten, ebenſo unlöslid m Alkalien 
wie die A-Naphtol-Körper. 

Bald nach dem eben beſprocheuen Beobadjtungen liber bie o⸗ Azoderivat⸗ 
des B-Naphtols wurden auch an gewiflen ⸗⸗ Amidoazokörpern Thatſachen 
conftatirt, welche auf eine abweichende Conſtitution derfelbew hinwieſen. Die: 
felben wurden in Zincke's Taboratorium aufgefunden und find von ihm und 
jeinen Schülern eingehend ftudirt worden. 1885 bemerkte Lawſon?), daß 
die Azoderivate des 83-Naphtylamins beim Kochen mit verbünnten Säuren fid 
unter Stidftoffentwidelung zerfegen. Benzolazo-d-Naphtylamin 
wurde jo durch Kochen mit 20 procentiger Schwefelfäure in Bhenol, P-Naph- 
tylamin und Stidftoff gefpalten; es verhält fich Hierbei alfo nicht wie em 
wahrer Azolörper, jondern wie eine Diazgoamidoverbindung: 


CH, .N=N.NH.C.H: + H,0 = C⸗H, . OH 4 CuoHı.NH, + N.. 


Gegen Reductionsmittel dagegen zeigt e8 die Natur eines echten Amidoazokörpers 
und liefert Naphtylendiamin offenbar neben Anilin: 


. GHz. N=N.C,HR-NH, + H = CGH,.NH, + CuHs(NH3). 


B-Amidoagonaphtalin, CuoH; N — N Cio Hs. NH, ſowie verſchiedene 
andere Azoderivate des 3-Naphtylamins zeigen ein ganz analoges Verhalten 9). 

Zinde hat diefe Beobachtungen erweitert und wichtige Beiträge zur 
Kenntniß der o=-Amidoazokörper geliefert. Er fand zunächſt, daß auch das 
Ehryfoidin, welches zugleich o- und p-Azokörper ift, 


1 
C,H, .N = N .C,H, ‚NH, . NH, 


beim Kochen mit Säuren Stidftoff entwidelt*). Ferner machte er darauf 
aufmerffam, daß aus den B-Naphtylaminazoförpern Feine Diagoverbin- 
dungen erhalten werben können, was gegen die Anwefenheit einer NH,-Gruppe 
in denfelben geltend gemacht werben könnte. Dem gegenüber zeigte aber 
R. Niegtiö), daß ſich A-Amidoazonaphtalin mittelft jalpetriger Säure 








2) Ber. d. deutſch. hen. Geſellſch. 17, 885 (1884). — 2) Ibid. 18, 7W 
(1885). — 3) Lawſon, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 18, 2422 (1885); Sad, 
ibid. 3125. — *) Ber. d. deutſch. dem. Gejellſch. 18, 3132 (1885). — 5) Ibid. 19, 
1283 (1886). - 
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ganz normal in ß-Oryazonaphtalin itherführen Laffe, welches mit der, aus 
B⸗ Diazonaphtalin und B-Naphtol zu erhaltenden Verbindung ibentifch ift: 


ß ß ß ß 
CG.H.N=N.Cu%k.NH, — Cio Ha. N N. CH.. OH 
a⸗Amidoazonaphialin B:Orpazonaphtalin 
Auch Hatten bereits O. N. Witt und E. Nölting gefunden, daß bad 
von ihnen entdedte o = Amidoazotoluol !): 


CH,.CH,.N — N.CH,.CH,.NH, 
ſich diazotiren laſſe ). 
Die o⸗Amidoazoverbindungen geben auch Acetyl- und Benzoyl— 
derivate, z. B.: 
4 1 1 4 2 
C,H, .CH,.N = N.C,H,.CH, .NH.GH,0 


aber die Eriftenz diefer Körper ift auch mit der Annahme anderer Yormeln 
vereinbar. 

Bon befonderem Intereſſe find die Ergebniffe, zu welchen Zinde bei der 
Einwirkung orybirender Körper auf o-Amidoazoverbindungen gelangte. Er 
fand, daß fie dabei glatt zwei Atome Waflerftoff verlieren: 


ß 
CH .N=N.CoEk.NH, +0 — H,O + CH N-. 


Diefe Reaction wird 3. B. durch Einwirkung von Chromfänre in eiseffigfaurer 
Löfung auf Benzolazo⸗63⸗Naphtyla min herbeigeführt, wobei die energiſch 
entwickelte Reactionswärme durch Abkühlen gemäßigt werben muß. 

Zinde ift der Meinung, daß die Orydationsproducte der o = Amsidoazo- 
verbindumgen al® Derivate der Azimidokörper anzufehen find, welche bei 
der Einwirkung von falpetriger Säure auf o-Diamine entftehen!). Aus 
o⸗Phenylendiamin wird jo das Azimidobenzol 


N \ 
CHkC | NNH 
A / 
erhalten. — Den aus DBenzolazo- B-Naphiylamin reſultirenden Körper 
C,sH,ı Ns betrachtet Zinde ald Benzolderivat eines, dem Azimibobenzol ent- 
Iprechenden Azimibonaphtalin, und bezeichnet e8 demgemäß als Benzol- 
azimido-Naphtalin: 


\ N 
CHR | INH CHR | IN. CH, 
NN/ NN/ 
Azimidonaphtalin Benzolazimidonaphtalin 


Das Benzolazo-⸗-Naphtylamin betrachtet er als Benzolhybraz- 
imidbonaphtalin und giebt ihm die Formel 


. ) S. o. S. 1282. — 2) ©. auch Zinde und Lawſon, Ber. d. deutich. dem. 
Geſellſch. 19, 1452 (1886). — °) ©. 0. ©, 1212. . 
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“ —BB H 
. ee >. .CeH, 
welche die Oxydation zu der entiprechenden Azimiboverbindung ungezwungen 
erffärt!). Dan fieht, daß diefe Formel volllommen der von Liebermann 
für das Benzolayo-P-Naphtol angenommenen entſpricht: 


NH 
Co x I. Les. 
Die weiteren Unterfuchungen Zincke's zeigten, daß aud) da8 o-Amidoazo- 
toluol bei der Oxydation fich ebenfo verhält, und eine entjprechende Azimibo- 
verbindung giebt ?), welcher Vorgang demnach folgendermaßen zu formuliren 
wäre: 


C. H.. CH.. xl Ya .cCH+Oo 


0: midongotöfunl 


N. : 
— 0 + GH .CH NÖ] JOH. CH, 


Foluolazimtidotoluol 
Zur weiteren Charakterifirung der o- Amibonzoförper führte dns Studium 
ihrer. Diazoverbiudungen. os Amidoazotoluol läßt ſich, wie bereits erwähnt, 
durch jalpetrige Säure in. eine Diazoverbindung überführen, deren Bildung 
normal zu formulicen wäre: 
- /NHa.HCl Ä N—N.cC 


HL: 
N=N.C-H, NN=N.CH, . 
Salzſ.⸗o⸗Amidoazotoluol 
Läßt man auf dieſe Diazoverbindung milde Reductionsmittel, wie ſchwef⸗ 
lige Säure, oder beſſer Zinnchlorur einwirken, fo entſteht nicht, wie bei anderen 
Diagolörpern, ein Hydrazin, fondern die Reaction erfolgt im Sinne der 
Gleichung 


+ H, = HCl OHN.9). . 


Das fo entftandene „Diazohydritr“ des o⸗Amidoazotoluols formu⸗ 
lirt Zinde: 
N=NH NN H 


CH; * ober HL | | 
NN—=N.C-H, NN-N.GH, 





1) Diefelbe wurde zuerft von R. Meldola aufgeftellt. Binde bat übrigens 
außer diefer noch andere Formeln discutirt, auf weldhe aber nicht näher eingegangen 
zu werben braudt. — 2) Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 18, 3142 (1885). — 
3) Zinde und Lawſon, Ber. d. deutſch. hem. Geſellich. 20, 1176 (1887). 
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Die Reaction erwies fich als eine allgemeine und konnte in gleicher Weife 
auch an andern o⸗Amidoazokörpern conftatirt werden. So ließen ſich die 
o-Amidonzoverbindungen des m⸗Xylol s und es P⸗Cumols 

(éi.). Os H,. = V. CH, (H,)-. NH; 
2.4.5 1 ı 9.5.6 2 
und (CHyh.CaHz.N = N.C,H(CH,),. NH, 
in gleicher Weife in Diazoverbindungen, und weiter in Diazohydrüre über⸗ 
führen!), und baffelbe war audı bei dem Benzolazo-ß-Naphtylamin 
gelungen, deſſen ſchwach baſiſche Eigenjchaften und Diazotirungsfähigkeit man 
früher überfehen hatte?) Auch das Naphtalinazo-B-Naphtylamin 
verhält ſich analog, jo daß Zinde die Bildung der Diagohydritre geradezu 
al8 eine für die o-Amidoazoförper charakteriftiiche Reaction bezeichnet, . 
welche zum Nachweis derfelben benugt werden könne. 

Faßt man das Geſammtergebniß diefer Unterfuchungen zufammen, jo kommt 
man zu dem Schlufle, daß fie die Frage nach der Conftitution der o⸗Amido⸗ 
azoförper kaum unzweidentig entichieden haben. Ein Theil der feitgeftellten 
Keactionen läßt diefelben als wahre Amidoazoverbindungen erſcheinen, welche ſich 
nur durch die relative Stellung der in den Benzol⸗ bezw. Naphtalinkern einge: 
fügten Gruppen von ben. entfprechenden Paralürpern unterfcheiden. Andere 
Umfegungen fpredjen mehr für eine abweichende Conftitution, wie fle 3. B. in 
der Meldola-Zindelhen Hydrazimidoformel ihren Ausdrud findet. Man 
möchte ſich unter folchen Umftänden foft der Auffaflung zumeigen, daß die 
o⸗Amidoazokörper, ähnlich wie manche andere Verbindungen, im zwei ver⸗ 
ſchiedenen „tautomeren“ Formen auftreten, und dem entſprechend bald als wahre 
Amidoazoförper, bald als Hydrazimidoverbindungen reagiren können. 

Ein eigenthümliches Verhalten fecundärer o * Anidoagoförper möge bier 
noch Erwähnung finden, welches von O. N. Witt?) zuerft in einem falle 
beobachtet, ımd von Zinde und Tanfont) am einem anbern Beiſpiele be⸗ 
ſtätigt wurde. 

Dieſe Verbindungen entwickeln, im Gegenſatze zu den primären o = Amido- 
azoförpern, beim Erhigen mit verdlinnten Säuren keinen Stidftoff; fie werden 
aber dabei vollftändig zerfett im Sinne der folgenden Gleichung: 











AN 
C‚H,.N | | | 
\ ⸗ as NN 
| NH NH; J 
—V— Anilin “ 
⸗ XVN 
Benzolazo-Phenyl-B-Raphiglamin Raphtophenazin. 


- 


ı) Binde und Jänke, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 540 (1888). — 
2) Binde u. Lawſon, ibid. 20, 2896 (1887). — °) Ibid. 571. — *) Ibid. 1167. 
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Eine Thatfache, welche nicht minder wie die eben mitgetheilten zu lebhaften 
Erörterungen über die Natur der Azofarbitoffe geführt hat, wurde 1884 von 
TH. Zinde und Bindewald!) ermittelt. Diefelben fudirten die Einwir⸗ 
fung des Phenylhydrazins auf die beiden Chinone ber Naphtalin: 
reihe, und gelangten zu dem Ergebnifie, daß dieſe Körper auf das genannte 
Reagens wie Diketone wirken, ähnlich, wie es ſich auch bei der Einwirkung 
von Hydrorylamin auf Chinone gezeigt hat. 

Wie nun das Hydrorylamin zunächſt nur auf eine der beiden CO-Gruppen 
der Chinone reagirt, fo giebt auch das Phenyläydrazin mit den Naphtochinonen 
nur Hydrazone. Die Umfegung erfolgt bei dem &-Naphtochinon im Sinne 
der Gleichung 


0) 
® N a8 
u. u 
OÖ + H,N.NHC,H, = H,0 4 N.NH.C,H, 


Die nähere Unterfuchung des fo erhaltenen Phenylhydrazons hat nun 
zu dem unerwarteten Refultate geführt, daß daſfelbe mit dem Benzolazo» 
a⸗-Naphtol Bene iſt: 


N.NHC,H, N—N.CeH, 

Died erinnert wieder an die don H. Goldſ chmidt aufgefundene That⸗ 
ſache, daß das Ketoxim des Benzochinons ſich als identiſch mit dem 
p⸗Nitroſophenol min 


N gi J 


OH 

B-Naphtohinon reagirt mit Phenylhydrazin in ganz analoger Weiſe: 
das dabei entftehende Hydrazon ift indeflen dem Benzolazo-B-Naphtol 
zwar ſehr ähnlich, aber doch nicht mit ihm identiſch. 

Wie fi) nun an die bei der Umfjegung von Hydroxylamin mit Benzo⸗ 
chinon gemachte Erfahrung die Frage anfnüpfte, ob da8 Reactionsproduct ale 
wahrer Nitrofoförper oder als Ketorim aufzufafien fei, jo führt die am &-Naphte- 
chinon feftgeftellte Thatſache zu der entfprechenden Frage: ift der Körper, 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 17, 3026 (1834). 
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welcher einerfeitd® aus Diazobenzolhlorid und «-Naphtol, 
andererfeits aus Phenyläydrazin und &-Naphtohinon ent- 
Reht, eine Azoverbindung oder ein Hydrazon? Bei einer der 
beiden Bildungsweifen muß eine imtramolefulare Umlagerung angenommen 
werben, bezw. die Wanderung eines Waflerftoffatomes, fei e8 vom Hydrorxyl 
zur Azogruppe, oder von der Öydrazingruppe zum Chinonfauerftoff. 

Die Entfcheidung kann in diefem Falle kaum zweifelhaft fein. Das 
Benzolazo⸗&⸗-Naphtol bekundet durch feine Löslichkeit in Alkali die An⸗ 
wefenheit eines Phenolhydroxyls, und folglich wird ihm diejenige Formel zuger 
jchrieben werden miffen, welche feiner Bildung aus Diazobenzolchlorid und 
%:Raphtol entjpricht: es ift ein wahrer Oryazofarbftoff, und die Um⸗ 
lagerung erfolgt offenbar bei feiner Bildung aus Phenyläydrazin und &Naphto- 
dinon. 

Die auffallende Ericheinung, daß das Hydrazon des 6⸗Naphtochinons, 
abweichend von dem des & = Chinons, von der entjprechenden Azoverbindung des 
P-Naphtols verjchieden ift, fünnte man geneigt fein, durch die einfache Annahme 
zu erflären, daß in diefem Falle die Atommanderung ausbleibt. Cine nähere 
Erwägung zeigt aber, daß hier die Verhältniffe weniger einfac) liegen. “Die 
beiden Sauerftoffatome des &»-Naphtochinong find einander gleichwerthig, es ift 
alfo völlig gleichgültig, welches von ihnen durch den Hybrazinreft erjegt wird, 
und das &-Naphtocdhinon Tann demgemäß nur ein Phenyläydrazon bilden, 
nämlich das oben formulicte. Beim 3⸗Naphtochinon befteht nicht diefe Gleich- 
werthigfeit der Sauerftoffatome, und die Einwirkung des Phenylhydrazins könnte 
daher in zwiefadher Art erfolgen, ent|prechend den beiden Formeln 





0 N.NH.C,H; 
f Y NIN.NH.CH, np [ N Y 
VY | A 


Es iſt alfo hier eine Stellungsifomerie möglich, welche bei dem 
Hydrazon des &-Naphtochinons ausgeichloffen iſt. Eine foldye könnte aber 
auch ftattfinden, wenn die beiden Körper wahre Azoverbindungen find: 


OH N=N.C,H; 
f Y yon j Y y" 
NY NY NY Y 


Il wäre die Formel des direct aus Diazobenzoldjlorid und B-Naphtol zu 
erhaltenden, hier als wahrer Azolörper formulirten Farbftoffes; I dagegen wäre 
ein B=Benzolazo-&-Naphtol, welches auf dem directen Wege, durd) Einwirkung 
von Diazobenzolcjlorid auf &-Naphtol nicht entjteht, weil in diefem Yalle der 
Diazoreft in die zum OH in Paraftellung befindliche zweite & =» Stellung tritt. 
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In der That find Phenylhydrazon-P-NRaphtohinon und Benzol- 
azo⸗B3⸗Naphtol einander fo ähnlich, daß eher an eine Stellungsifomerie 
als an eine tiefer greifende conftitutionelle Berfchiedenheit gedacht werden fann. 
Beide find in Allali unlöslich, und beide zeigen nur ſchwache Neigung, fich mit 
Säuren zu verbinden, Benzolazo-ß-Naphtol ein wenig mehr als das Hydrazon 
des 4⸗Naphtochinons. Im Aeußeren find fie einander ſehr ühnlich; fie bilden 
bei paſſender Kryftallifation lange, tiefrothe, fantharidenglängenbe Nadeln. Das 
Benzolazo- B-Naphtol jchmilzt bei 134°, das Phenyihydrazon- B-Naphtochinnon 
bei 138°. Mit Brom giebt das erftere ein Monobromid, letzteres dagegen 
ein Dibromid. 

Daß die Stellung der jubftituigenden Gruppen in ben beiden Berbin- 
dungen wirklich eine verfchiedene ift, haben Th. Zinde und Hathgen !) 
durch eine weitere Unterfuchung feftgeftellt. Sie fpalteten fie durd) Reduction 
mit Zinnchlorür und erhielten dabei zwei verfhiedene Amidonaphtole: 


OH NH, 
INNE, N/Non 
I -Ü 
NY * IN 
B:Amido-a:Raphtol as Amido:-NRaphtol 


Das Benzolazo-B:-NaphHtol ergab dase-Amido⸗83-Naphtol (IT), 
während PhenylHydrazon-B-Naphtodhinon das P-Amido-a-Naph- 
tol (I) Tieferte. 

Das Ergebniß diefer Reductionsverſuche wurde beftätigt durch das 
Studium der Verbindungen, welche aus beiden Körpern dur Einwirkung 
von Salpeterfäure erhalten werden. Dabei entftehen zwei ifomere Di- 
nitronaphtole, und zwar giebt | 

[0 OH ß 
Benzolazo-B-Naphtol: Cio H 38 0, & 
& 
OH « 
Phenylhydrazon⸗3⸗Naphtochinon: Cio Hs No & 
2 

In beiden Fällen wird der Diazo- refp. Hydrazinreft durch NO, erfegt. 

Demnach kommt dem Hydrazon des A-Naphtodhinons eine der 
beiden obigen Formeln I zu, dem Benzolazo-ß-Naphtol eine der For- 
meln II. Ob die beiden Körper aber Hydrazone oder Azoverbindungen 
find, bleibt zunächſt noch eine offene Frage. Die Alkaliunlöslichkeit ſpricht 
wohl gegen die Auffafjung als gewöhnliche Azotörper und fönnte für die 
Hydrazinformel geltend gemacht werden, ebenfo freilich aud) fiir die oben bes 
fprochene Liebermann'ſche Formel. 

Folgende weitere Beiträge zur Benrtheilung der fir die Theorie ber Azo⸗ 
farbftoffe jo wichtigen Frage find noch zu verzeichnen. A. Weinberg?) ftellte 


1) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 19, 2482 (1886). — 2) Ibid. 20, 8171 (1897). 
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ein Aethylderivat bes Benzolazo-ß-Naphtols bar durch Erhitzen 
befielben mit alkoholiſchem Kali und Aethylbromid. Je nach der Konftitution, 
welche ‚man bem Benzolazo⸗8⸗Naphtol zufchreibt, erhielte das Aethylderivat ver⸗ 
ſchiedene Formeln: 

I. Ös H, .N=N. CoHks .OC,H; 


0) 
Hl. GH,.N.N=C,, H.— II. —RX 
N 


GH; | 
C,H, 

Weinberg ftellte mun weiter feft, daß biefes Wethylderivat bei der 
Behandlung mit Zinnchlorür das Berhalten eines Azokörpers zeigt: ed nimmt 
zwei Waflerftoffatome auf, die vorübergehend gebildete Hydrazoverbindung lagert 
fi) aber fogleich in das ifomere, dem Benzidin entjprechende Diamidoäthory- 


phenylnaphtyl: | 


C.H;,.06H,.NH, 


um. Salpetrige Säure verwandelt diefe Bafe in eine Tetrazoverbindung, 
welche, wie die Tetrazoverbindungen anderer p⸗Diamine, mit Naphtoljulfofäuren 
fi) zu rein blauen Azofarbſtoffen combiniren läßt. 

Diefe Reactionen erflären fich freilich am beften durch die Annahme, daß 
bei der Aethylirung des Benzolazonaphtols die Aethylgruppe an den Sanerftoff 
und nicht an den Stidftoff tritt, wa8 der oben, fiir das Yethylderivat auf- 
geftellten Formel I entfpriht. Das Benzolago-d+-Naphtol witrde ſich demnach 
bei diefer Reaction wie ein wahrer Oxryazofarbftoff verhalten. 

B. Jacobſon fiudirte die Einwirkung von Schwefelfohlenftoff 
auf o⸗Orxyazokörper bei hohen Temperaturen. Benzolazo-B-Naphtol 
giebt bei 2500: 

CS=N » Us H, 
PHenylfenföl, 


Our J0-5H und GL ZO-NH.OH, 


Thiocarbamidonaphtol Garbanilamidonaphtol 


Die Benzolazoderivate bed p-Frefols und V⸗Cumenols, das 
fommetriihe Benzoldisazgoreforcin, fowie die Phenylhydrazone des 
P-Naphtohinons und bes Phenanthrenchinons zeigen ganz ent- 
prechende Reactionen. Zur Entſcheidung der Conftitution diefer Körper find 
fie indeflen faum geeignet, um jo mehr, da — wie auch Jacobſon hervor: 
hebt — die hohe Temperatur der Umſetzung derartige Schlüffe ſehr unficher 
machen würde. Es fcheint deshalb auch) nicht geboten, auf den Verlauf der 
intereffanten Reactionen an diefer Stelle näher einzugehen. 


2) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 21, 414 (1888); 32, 8232 (1889). 
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E. Nölting und Grandbmongin!) verfuchten die Frage für das 
Hydrazon des 3⸗Naphtochinons zur Entfcheidung zu bringen. Im 
kaltem Alkali ebenfo unlöslich wie das iſomere BenzolazoB-Naphtol, läßt es 
fi) mit der theoretifchen Menge Natrium, gelöft in Methyl⸗ oder Aethylalkohol, 
in Löfung bringen. Die dunkle Flüſſigkeit wird durch Wafler nicht gefällt, 
während Säuren daraus das Hydrazon abfcheiden. Die in der altoholifchen 
Löfung offenbar vorhandene Natriumverbiudung ift, je nachdem man von ber 
Hydrazon⸗ oder der Azoformel ausgeht: 

Ö ONa 

/ 
I. CoHs oder II. Co 
Nn.n<gB: 


Sie wurde in den Yethyläther übergeführt, welcher entiprechend zu formu⸗ 
liren ift: 


H. 
NN—N.CKH; 


I. C,H < ver IL C 
“ Nn.n<eb u NH 
2415 


Der Körper I ſollte nun bei der Reduction geben: 


OH C,H, 
— und NH 
NH, GH, 
Amidonaphtol Aethylanilin 
II dagegen 
0C,H, 
Co Hl und N HB, . G, H, 
NH, 
Amidonapbtoläther - Anilin 


Der Verſuch fprad) für die Formel II, denn e8 wurde bei der Reduction 
Anilin, ohne eine Spur von Wethylanilin, erhalten. 

Noch enticheidender erjcheint den genannten Chemilern ein von- ihren 
angeftellter Berfuch, welcher die Einwirkung von Diagobenzoldhlorid auf 
das 43⸗Naphtochinonhydrazon zum Gegenftande hat. Nach ihrer Anficht follte 
diefer Körper, wenn er in Wirklichkeit ein Hydrazon ift, mit Diazobenzolchlorid 
gar nicht reagiren; ift er dagegen ein Orthonzofarbftoff, jo müßte er ſich damit 
verbinden zu Benzgoldisag0o-u-Naphtol: 


/N/NR=N.CH; 


N—N.C,H,. 


Eine jolche Verbindung entfteht nun in der That und wurde mit der, 
durch Einwirkung von 2 Mol. Diazobenzoldjlorid auf &-Naphtol zu erhaltenden 


— — — — — — — 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1592, 1597 (1891). 
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identificirt. Nun vereinigen ſich allerdings im Allgemeinen Diazokörper nur 
mit Phenolen oder Aminen zu Azokörpern, und man kann daher dem Schluſſe, 
daß die Verbindungsfähigkeit des 46⸗Naphtochinonhydrazons mit Diazobenzolſalz 
auf die Anmejenheit einer OH-&ruppe in dem genannten Hydrazon hindeutet, 
eine gewiffe Berechtigung nicht beftreiten. Indeſſen ift doc) zu erwägen, daß 
man derartigen Analogien auch feine durchſchlagende Beweiskraft zufchreiben 
darf, und am wenigiten dann, wenn es fid) um Verbindungen handelt, welche 
gerade dadurch Anlaß zur Erörterung geben, daß fie in ihrem Verhalten von 
den gewohnten Analogien abweichen. Dem von Nölting und Grand— 
mongin gezogenen Schluffe läßt fid) gewiß mit dem gleichen Rechte das 
folgende Argument entgegenhalten: wenn das Phenylhydrazon des 3⸗Naphto⸗ 
chinons fich in feinem ganzen chemifchen und phyſikaliſchen Charakter” einem 
wahren Oxyazofarbſtoffe bis zur Verwechslung nähert, fo fünnte e8 wohl aud) 
die Fähigkeit eines folchen theilen, mit Diazokörpern Disazofarbftoffe zu bilden, 
und darum dod) Die Conftitution eined Hydrazons behalten. 

In der That kam H. Goldfhmidt!) auf Grund von Berfuchen, die 
er in Gemeinfchaft mit H. Brubacher anftellte, gerade zu dem. entgegen- 
geſetzten Schluffe. Bei diefen Berfuchen wurden die Acetyl- und Benzoyl- 
derivate der o-Oxyazokörper mit Zinkſtaub und Effigjäure in alfoho- 
liſcher Löfung reducirt. Im einzelnen Fällen konnte hierbei nur eine Addition 
von Waflerftoff unter Bildung der entſprechenden Hydrazokörper erzielt werben; 
in anderen Fällen aber wurde das Molekül gefpalten und es follte aus den 
. Spaltungsproducten auf die Natur der fraglichen Körper gefchloffen werben. 
Das Benzolazo⸗p-Kreſol ift entweder: 


Ö . 
| . 
N N—N.C,H, er J— | 
u NY | 
CB, CH, 
I. 


Dem Acetat, welches durch Kochen des Farbſtoffs mit Eſſigſäureanhydrid 
erhalten wird, kommt daher eine der beiden Formeln zu: 


0C,H,0 
C, MINEN. G H, Oder C, möR. N<C po 
No H, NcH, Os 
I IL 


Durd) Reduction wurde e8 gefpalten in Xcetanilid, C5H,.NH.C,H,O 
und Amido-p=-Rrefol, C5H,.CH,.OH.NH,, ein Ergebniß, welches 
freilich mit der Hydrazonformel II beſſer paßt, als mit der Azoformel I. — 
Die Acetyl⸗ und Benzoylderivate de8 Benzolaz0o-ß-Naphtols gaben ganz 


1) Ber. d. deuiſch. Gem, See. 24, 2300 son). 
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analoge Reſultate. So wurde aus ihnen durch reducirende Spaltung, neben 
&- Amido-B-Naphtol, 

yN H, (1) 


NOR (@) 


gleichfalls Acetanilid bezw. Benzanilid, C5H;.NH.C,H,O, erhalten }). 

Wenn bei diefen Berfuchen Atomverjchiebungen ausgeſchloſſen find, fo find 
fie allerdings beweifend. H. Goldſchmidt kommt nad eingehender Erörte: 
rung zu dem Scluffe, daß dem fo fei. Ja, er nimmt fogar auf Grund von 
Reductionsverfuchen, denen er das Acetat des p-Toluolazophenols, 


CGH,.CH,.N—=N.C,H,.OH unterwarf, aud) für die Para-Oryazo- 
törper die Hydrazonformel in Anſpruch?). Für legtere Annahme, welhe mit 
der Altalilöslichkeit kaum vereinbar erjcheint, liegen aber gewiß feine planfiblen 
Gründe vor; und hinſichtlich der o-Berbindungen dürfte die Frage auch jetzt 
noch nicht als geichloffen angefehen werden. Die entgegengefette Auffaffung 
hat denn aud) in St. v. Koftanedi?) noch einen Vertreter gefunden. Wie 
E. Nölting feftftellte*), ift da8 o-Orychinolin 


CoH, 


ein beizenziehender Farbſtoff. Auch diejenigen feiner Derivate, in 
welchen das zum Stidftoff in o⸗Stellung befindliche Hydroryl unverändert 
geblieben ift, befigen die Fähigkeit, fic) mit Metalloryden auf der Baumwoll⸗ 
fafer firiren zu laffen; fie blißen fie aber ein, wenn 3. B. an die Stelle des 
OH ein Chinonfauerftoffatom getreten ift: 


N.OH 
NO, f 
MY NY 
U u 
OH N | N 


ana-Ritro-o-Orpdinolin färbt ans-⸗3Nitroſo⸗o-Oxychinolin färbt nicht. 


Durd) gemeinfam mit S. Ganelin angeftellte Berfuche hat v. Kofta- 
necki nun zunächſt den Nachweis geführt, daß die Oryazoderivate der Chinolin- 
reihe hinfichtlich ihrer Fähigkeit, fich mit Metallbeizen zu verbinden, denjelben 
Geſetzen folgen, welche fonft für diefe Erfcheinungen gelten. 


) S. auch R. Meldola u. G. Morgan, Proc. Chem. soc. 62,4. — ?) Siehe 
auch H. Goldſchmidt u. U. Pollad, Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 25, 1324 
(1892). — 3) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 24, 3976 (1891). — *) Ibid. 155 
(Privatmittheilung an v. Koftanedi). 
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Von den beiden iſomeren Körpern 


C,H,.N—=N CH,.N—=N 
f NYN ag Y \ 
u J NN 
OH N N 


ift der erfte — ein Derivat de 0o-Orydhinolins — beizenfärbend; 
ber zweite aber, welcher fih vom pe Oryhinolin ableitet, entbehrt diefer 
Eigenschaft. 

Es wurde nun das m=-Benzolaz30-0-Ory-ana-Methyldinolin 
dargeftellt und auf feine Fähigkeit, anzufärben, geprüft. Da im ana-Methyl- 
o⸗Orx ychinolin 

CH, 


N 
J 
N 
die p⸗Stelle zum OH befegt iſt, jo mußte der Diazoreſt in die o⸗Stelle zum 
Hydroxyl treten, das Kombinationsproduct ift alfo ein o⸗Oxyazokörper. Se 
nachdem man diefe Tarbftoffe aber als wahre Azoverbindungen oder als 


Hydrazone auffaßt, erſcheint das Benzolazo-o-Ory-ana-Methyl- 
hinolin ale 


CH, CH; 
IN.“ \ 
| | oder 
C.H5. N= —J C.H,;. HN.N= ⸗ 
OHN I N 
I. I. 


Der Körper I aber muß, als wahres o⸗-Orychinolinderivat, die 
Beizen fürben; dem Körper II dagegen muß, ebenjo wie dem a-Nitrofo-o- 
Orychinolin, diefe Fähigkeit abgehen. — Der Verſuch zeigte nun, daß das 
Benzolazo⸗o⸗Oxy⸗a⸗Methylchinolin Eifen- und Auminiumbeizen kräftig färbt, 
wonach es als wahrer Oxryazolörper anzufehen ift, und nicht als Hydräzon. 
Die Schlußfolgerung auf die Natur der Übrigen o-Dryagoförper wiirde fi) 
dann aus Analogie von felbft ergeben. 

P. Jacobſon und W. Fiſcher ſuchten die Alternative für das 
Oryazobenzol bezw. feine Aether zu entjcheiden. Die folgenden Formeln 
veranfchaulichen die beiden einander gegeniüberftehenden Auffaffungsweifen für 
dieſe Körper: 


I) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 25, 992 (1892). 
81* 
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CH, .N=N.CHH,.OH C,H,.NH.N=C,H,—=0 
GH; .„N=N . C,H, . OC;H, C,H; ‚N. N==6,H,=0 
| 


CH, 
I. Azoformel II.» Hydrazonformel. 
Je nachdem der Äthyläther des Oxyazobenzols — da8 Benzolazo: 
Phenetol — die Azo⸗- oder die Hydrazonformel befigt, mußte er bei der 
Spaltung durch Waflerftoffaddition die folgenden Verbindungen geben: 


I. CGH,.NH, und Po 
Anilin p-Phenetidin 

II. CH,.NHGH, und p-C <A, 
Aethylanilin p:Amidoppenol. 


Der Verſuch entfchied für die Formel I, der Aethyläther erwies fich alfo 
als ein wahrer Azokörper. Ein fiherer Schluß auf das freie Oryazobenzol ijt 
hieraus allerdings nicht zu ziehen, da man offenbar aud) bei den Oxyazokörpern 
eine Neigung zu deömotroper Umlagerung geltend machen kann. Es wäre 
nicht unmöglich, daß dem freien Oryazobenzol die Hydrazonformel zukommt, 
daß es ſich aber bei der Aetherificirung, vielleicht ſchon bei der Salzbildung, 
in den Azokörper umlagert. 

Aehnliche Verſuche hat R. Meldola }) in Gemeinfchaft mit &. Hawkins 
und F. B. Burls mit Derivaten des A-Naphtols gemacht. Den Azor 
verbindungen derfelben kommt nad) den beiden zur Debatte ftehenden An- 
fhauungen eine der beiden folgenden Formeln zu: 





J J 
/N/NLoH N N0 
JJ »0 
NN NN 
I Azoformel II. Hydragonformel. 


Es wurde das Acetylderivat des p-Toluolazo-B=naphtols der Spal- 
tung durch hydrirende Mifchungen unterworfen. Je nachdem diefem Körper 
die Azo⸗ oder die Hybrazonformel 

I. C H; .N=N. CoHs . OC,H, Ö 
oder II. C, H; (C, HB; 0) N—N=C,) H,= OÖ 
zukommt, waren dabei verjchiedene Reductionsproducte zu erwarten, nämlich): 
I. C,H, .NH, und B3N.C,Hs;.0C;H,0 
p-XToluidin Amidonaphtolacetat, 
bezw. C, H,O .NH. Co HB; OH 2) 
Acetanıido:A:naphtol 


ı) Journ. chem. Soc. 1893, 1, 923. — ?) Die Bildung diefeß Körpers wäre 
die Folge einer Umlagerung wie fie W. Böttcher [Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 16, 
629, 1933 (1883)] an Anhydroverbindungen von o-Amidophenolderivaten beobachtet hat. 
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II. C,H, .NH.G,H,0 und H,N.C.,H,.OH 
Acettoluid Amidonaphtol. 

Der Berſuch hat aber die gewünschte Entſcheidung nicht gebracht, da eine 
ganze Anzahl verjchiedener Rebuctionsprobucte auftraten, unter andern neben 
Acettoluid auch Acetamido-A-naphtol. Die Urfache ift wahrfcheinlicd in der 
vorübergehenden Bildung von Anhydrobafen zu juchen, welche dann theils im 
einem, theil® in anderem Sinne gefpalten werden. — In anderen analogen 
Fällen wurden ähnliche Refultate erhalten. 

In Beziehung zu der Frage mach der Eonftitution der Oryazofürper ftehen 
auch einige merfwitrdige Jfomeriefälle, welche J. T. Hewitt !) beobachtete. 
Er fand, daß das and o-Chloranilin und Phenol zu erhaltende o⸗Chlor⸗ 
benzolazophenol, welches in feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunft 85° 
kryſtalliſirt, durch Erwärmen auf 80° in eine ifomere rothe, bei 96° ſchmel⸗ 
zende Meodification übergeht. Vielleicht ift ber eine Körper die wahre Azo⸗ 
verbindung (I), der andere das Hydrazon (II): 

I. C5H,.Cl.N=N.C,H,.0H; I CH,C1.NH.N=C,H,=0; 
möglicher Weiſe fünnte auch geometrifche Iſomerie vorliegen: 
C. H. CI. N C. H. CI. N 
J. II. 
Cse H.. OH. N N.C,H,.OH ®). 
Eine egperimentelle Enticheidung konnte bisher nicht gegeben werben. 


Fallen wir die zahlreichen Einzelthatfachen zuſammen, welche biefe 
umfafienden Unterfuchungen über die Conftitution der Orthooxyazokörper zu 
Tage gefördert haben, fo müſſen wir befennen, daß fie die Trage nicht gelöft 
haben. Bielleicht ift diefe ebenfo wenig einer eindeutigen Beantwortung zu: 
gänglich, wie die nach der Natur der Orthoamidoagoverbindungen; vielleicht 
jpielt in beiden Fällen die Tautomerie eine beftimmende Rolle. 

Eine Ueberlegung möge aber hier noch eine Stelle finden, welche vielleicht 
geeignet ift, die Frage von einem neuen Geſichtspunkte zu beleuchten. Es ift 
befannt, daß der Eintritt fubftitwirender Atome oder Radicale den chemifchen 
Charakter einer Berbindung oft fehr wejentlich beeinflußt. Im allgemeinen 
wird die Richtung diefes Einfluffes denjenigen Sinn haben, welcher der Natur 
des eintretenden Subftituenten entfpricht. So wird der ſchwach fanre Charakter 
des Phenols durd) den Eintritt negativer Nitrogruppen weſentlich erhöht, ber- 
artig, daß er fi im Trinitrophenol, C;H,(NO,),.OH zu den Eigen 
Ihaften einer ftarfen Säure fteigert. Die bafifche Natırr des Anilins wird in 
entiprechender Weiſe durch den Eintritt derjelben Nitrogruppen abgeſchwächt; 
im Dinitranilin, C5H3(NO,),.NHz ift fie fchon völlig aufgehoben und 
das Trinitranilin, CHH,(NO,),.NH, zeigt durch die Fähigkeit, ſich mit 
Bafen zu verbinden, ſchon den Charakter einer ſchwachen Säure. 


1) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 26, 2975 (1893). — 2) Meber mögliche 
Stereoifomerie bei Azolörpern |. w. u. 
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Fügen wir den Diazoreft in das Molekül eines pofitiven Amins oder in 
das eines negativen Phenols, jo werden wir erwarten dürfen, daß auch er einen 
Einfluß. auf die Natur der refultirenden Verbindung ausüben wird. Die 
ſchwach faure Natur der Phenole wird dadurch am eheften in einer vielleicht 
ihon qualitativ bemerfbaren Weife verändert werden Fönnen. Und es wäre 
weiter zu erwarten, daß diefer Einfluß ſich um fo ftärker geltend macht, je 
näher der Diazoreft dem Phenolhydroxyle fteht, bei den Orthoazokörpern alſo 
in höherem Grade als bei den Paraverbindungen. Sehen wir und nun nad) 
thatſächlichem Material zur Beurtheilung diefer Frage um, fo finden wir unter 
den Azokörpern jelbft nur dürftige Anhaltepunfte. Das Oryazobenzol oder 
Benzolazo-Phenol, C5H,.N=N.C,H,.OH Hat ungefähr biefelben 
fauren Eigenfchaften wie das Phenol: es löſt fi in Alfalien, zerſetzt aber 


nicht die Sarbonate. Der Diazoreft in der Paraftellung übt hier aljo feinen 


deutlich wahrnehmbaren Einfluß. — Aber da8 Amidoazobenzol oder Benzol- 
azo-Anilin, C.H,.N=N.C,H,.NH, ift eine viel ſchwächere Baſis ale 
Anilin, feine Salze werden mehr oder weniger leicht fchon durch Waſſer zerſetzt. 
Der Diazoreft, welcher aud) hier in der Paraftellung fteht, zeigt alfo in dieſem 
Valle eine jehr erhebliche, die pofitive Amidogruppe abſchwächende negative 
Wirkung. Man könnte freilic) auch annehmen, daß die Abſchwächung der 
bafifchen Eigenfchaften eine einfache Folge des bedeutend vergrößerten Mole: 
kulargewichtes jei. Im der That erfcheint es fehr begreiflich, daß die Amido- 
gruppe der Charakter einer Verbindung von dem Mol.⸗Gew. 93 (Anilin) 
bedeutend ftärfer beeinflußt, al8 den eines Körpers von dem mehr als doppelt 
jo großen Mol.» Gew. 197 (Amidoazobenzol). Und das Diamidoazobenzol 
(Chryfoidin), C;H,.N—=N.C;,H; (NH,), ift wieder eine ftarfe Bafe, deren 
Salze gegen Waſſer vollkommen beftändig find. 

Indeſſen find auf anderm Gebiete Thatfachen befannt geworden, welche 
beweilen, daß der Diazoreft in gewiſſen Fällen unzweifelhaft acidificirende 
Eigenfchaften beſitzt ). Das Nitroäthan, CH,.CH,.NO; ift eine ſchwache 
Säure; es löſt ſich in ftarker Kalilauge erft bei langem Schiitteln, in Soda⸗ 
(öfung ift es unlöslich; durch altoholifches Natron wird es in das Natriumfal;, 
CH,.CHNa.NO, verwandelt. — Durd) Behandlung mit Dinzobenzol- 
hlorid geht das Nitroäthan, als Alkalifalz angewandt, in den gemiſchten 
Azolörper 

CH;,.CH.NO, 


N=N . GC, H, 
über, welcher eine ausgeſprochene Säure ift, fi) in der verdünnten Alkalilauge 
augenblicklich auflöft und wohl djarafterifirte Salze bildet. 

Diefer Thatfache gegenüber könnte e8 auffallend erfcheinen, daß der „acidi⸗ 
ficirende* Einfluß des Diazobenzolreftes fid) beim Eintritt in das Phenolmolekül 
fo gar nicht bemerkbar macht. Es ift aber auch zu berüdfichtigen, daß hier 
die Sache doch wefentlic anders liegt als bei dem Nitroäthan. Zwar das 


| 1) Bictor Meyer, Ber. d. deutjch. chem. Geſellſch. 21, 11 (1888). 
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Verhältniß der Molekulargewichte fpielt Hier keine wefentliche Rolle: es ift 
Benzofazonitroätfan — 179, Benzolazophenol — 198. Aher die Stellung 
des Diazoreftes gegeniiber den die fauren Eigenfchaften der Verbindung bebin- 
genden Complex ift in beiden Fällen volllommen verfchieden. Im Benzolazo- 
phenol ift die OH=©ruppe der Träger der fauren Eigenfchaften, und ber 
Diazoreſt befindet ſich zu ihr in der p- Stellung, alfo in möglichſt großer 
Entfernung. Der faure Charakter des Benzolazonitroätdans knüpft fi an 
das Wafjerftoffatont der CH-Gruppe, und diefem ift der Diazobenzolreit, da 
er an daſſelbe Kohlenftoffatom gebunden ift, unmittelbar benachbart, 
eine Nähe, welche offenbar ſelbſt diejenige der Orthoftellung noch bedeutend 
übertrifft. Es ift hiernad leicht verſtändlich, daß im Falle des Benzolazo- 
nttroäthans der „acidificirende“ Einfluß der Benzolazogruppe ſich in fo viel 
ftärferem Maße geltend macht als beim Oryazobenzol. 

Noch mehr: bei den Nitroförpern der Yettreihe erftredt ſich befanntlich 
der acidificirende Einfluß negativer Subftituenten, foweit die bisherigen Er- 
fahrungen reichen, überhaupt nur auf ein, an demfelben Kohlenftoffatom 
haftendes Wajlerftoffatom. Der Eintritt von Brom in das Nitroäthan zeigt 
daher die auffallende Erjcheinung, daß das erfte Bromatom die fauren Eigen- 
Ichaften erhöht, das zweite aber fie volllommen aufhebt: es ift 


CH,.CH,.NO, eine ſchwache Säure, 
CH,.CHBr.NO; eine ftärfere Säure, 
CH;.CBr,.NO, indifferent. \ 


Die oben erörterten Verhältniſſe der nitrirten Phenole.und Aniline zeigen 
dem gegenüber einen viel weiter reichenden Einfluß der negativen Gruppen. 
Zwifchen beiden Fällen befteht aber keineswegs vollfommene Analogie. Im 
Nitroäthan nimmt ein an Kohlenftoff gebundenes, fonft ganz indifferentes 
Waſſerſtoffatom durch den Einfluß der an dafielbe Kohlenftoffatom gehefteten 
Nitrogruppe faure Eigenfchaften an. Den Aminen und Phenolen iſt aber der 
bafifche oder faure Charakter durch die in ihnen vorhandenen NHg= ober 
O H-Gruppen von vorn herein anfgeprägt, und der Hinzutritt von aus⸗ 
gefprochen negativen Radicalen hat nur die Yolge, die bafifche oder faure Natur 
der betreffenden Körper in einem Yalle zu erhöhen, im andern fie zu fchwächen. 

Immerhin fteht e8 feft, daß der Diazobenzolreft acidificirend wirft, alfo 
negativer Natur ift, und daß negative Radicale, wie Nitrogruppen, beim Ein- 
tritt in aromatifche OH= oder NH, =-Berbindungen den ſauren oder bafischen 
Charakter diefer Körper im Sinne ihrer eigenen chemifchen Natur ftärken oder 
ihwächen können. 

Wenn daher der Diazobenzolreft in ein Phenol eintritt, jo werden wir 
erwarten bürfen, daß deilen Acidität dadurch entweder nicht verändert oder 
verftärft wird. Erſteres wäre verftänblich bei großer räumlicher Entfernung, 
wie fie bei Paraoxyazokörpern anzunehmen ift. Ein ſäureſchwächender Einfluß 
des Diazoreftes in der Orthoftellung, wie er angenommen werden muß, wenn 
man auch angefichts der Alkaliunlöslichkeit der meiften o-Azofarbitoffe an der 
Azoformel fire diefelben fefthält, erfcheint aber kaum verſtändlich. 
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In der That find Phenylhydrazon-P-Naphtodinon und Benzol: 
a50-ß-Naphtol einander fo ähnlich, daß eher an eine Stellungsifomerie 
als an eine tiefer greifende conftitutionelle Berfchiedenheit gedacht werden kann. 
Beide find in Alkali unlöslich, und beide zeigen nur ſchwache Neigung, fich mit 
Säuren zu verbinden, Benzolazoß-Naphtol ein wenig mehr ald das Hydrazon 
des 43⸗Naphtochinons. Im Aeußeren find fie einander jehr ähnlich; fie bilden 
bei pafjender Kryftallifation lange, tiefrothe, fantharidenglänzenbe Nadeln. Das 
Benzolazo-B-Naphtol ſchmilzt bei 134°, das Phenyläydrazon- P-Naphtochinon 
bei 138%. Mit Brom giebt das erftere ein Monobromid, letzteres dagegen 
ein Dibromid. 

Daß die Stellung ber fubftituigenden Gruppen in ben beiden Berbin- 
dungen wirklich eine verfchiedene ift, haben Th. Zinde und Rathgen!) 
durch eine weitere Unterfuchung Teftgeftellt. Sie fpalteten fie durch Reduction 
mit Zinnchlorlir und erhielten dabei zwei verfchiedene Amidonaphtole: 

OH NH, 
/N Sun, Y H 
bezw 


U N N 2 N 
ßB-Amido:«:-Raphtol as Amido-A:Naphtol 

Das Benzolazo-B-Naphtol ergab daga-Amido-ß-Naphtol(II), 
während Phenyihydrazon-B-Naphtodhinon das P-Amido-ra-Naph- 
tol (I) Tieferte. 

Das Ergebniß diefer Reductionsverfuche wurde beftätigt durch das 
Studium der Verbindungen, welche aus beiden Körpern durch Einwirkung 
von Salpeterfäure erhalten werden. ‘Dabei entftehen zwei ifomere Di: 
nitronaphtole, und zwar giebt 

OH Bß 

Benzolazo-B-Naphtol: CoH; NO, & 
NO & 

OH « 
Phenylhydrazon-P-Naphtochinon: Cy, Hs IN Oz & 
NO, ß 

In beiden Fällen wird der Diazo⸗ refp. Hydrazinreft durch NO, erſetzt. 

Demnach kommt dem Hydrazon des B-Naphtodhinons eine ber 
beiden obigen Formeln I zu, dem Benzolazo⸗6-Naphtol eine ber For- 
meln II. Ob die beiden Körper aber Hydrazone oder Azoverbindungen 
find, bfeibt zunächſt noch eine offene Frage. Die Alkaliunlöslichkeit ſpricht 
wohl gegen die Auffallung als gewöhnliche Azofürper und fünnte für bie 
Hydrazinformel geltend gemacht werben, ebenjo freilich aud) für die oben be 
fprochene Liebermann' ſche Formel. 

Folgende weitere Beiträge zur Beurtheilung der fir die ‘Theorie ber Aıo- 
farbftoffe jo wichtigen Frage find noch zu verzeichnen. U. Weinberg 2) ftellte 


I) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 19, 2482 (1886). — 2) Ibid. 20. 8171 (1887). 
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ein Aethylderivat des Benzolago-ß-Naphtols dar dur Erhitzen 
deſſelben mit alkoholiſchem Kali und Aethylbromid. Je nad) der Konftitution, 
welche man dem Benzolazo⸗4Naphtol zujchreibt, erhielte das Aethylderivat ver- 
fhiedene Formeln: 


I. C,H, .N=N.C,H,.0C,H; 
) 
I. C.H, . N. NSCo H- O II. — o. 
N 


CH; | 
C,H, 

Weinberg ftellte nun weiter feit, baß dieſes Wethylderivat bei der 
Behandlung mit Zinnchlorür das Verhalten eines Azolörpers zeigt: ed nimmt 
zwei Waflerftoffatome auf, die vorübergehend gebildete Öydrazoverbindung lagert 
fi) aber jogleich in das ifomere, dem Benzidin entjprechende Diamidoäthory- 
phenglnaphtgl: | 

Ce H.. NH, 


C.8;.06,H,.NH, 


um. Salpetrige Säure verwandelt diefe Bafe in eine Tetragoverbindung, 
welche, wie die Tetrazoverbindungen anderer p⸗Diamine, mit Naphtolfulfofäuren 
fich zu rein blauen Azofarbftoffen combiniren Läßt. 

Diefe Reactionen erklären fich freilich am beften durch die Annahme, daß 
bei der Aethylirung bes Benzolagonaphtold die Aethylgruppe an den Sanerftoff 
and nicht an den Stidftoff tritt, was der oben, für das Yethylderivat auf- 
geftellten Formel I entfpridt. Das Benzolazo-d-Naphtol wirde fid) demnach 
bei diefer Reaction wie ein wahrer Oxyazofarbitoff verhalten. 

P. IJacobfon!) fiudirte die Einwirkung von Schwefelfohlenftoff 
auf o⸗Oryazokörper bei hohen Temperaturen. Benzolazo-d-Naphtol 
giebt bei 250°: 

CS=N. G; H; 
Vhenpljenföl, 


HK 20-54 und  JC-NH.CH, 


Thiocarbamidonaphtol Earbanilamidonaphtol 


Die Benzolagoderivate des p-Kreſols und V⸗Cumenols, das 
ſymmetriſche Benzoldisazoreforcin, fowie die Phenylhydrazone des 
P-Naphtohinons und des Phenanthrenchinons zeigen ganz ent- 
Iprechende Reactionen. Zur Entfcheidung der Konftitution diefer Körper find 
fie indeflen faum geeignet, um jo mehr, da — wie auch Jacobſon hervor: 
hebt — die hohe Temperatur der Umſetzung derartige Schlüffe ſehr unficher 
machen würde. Es ſcheint deshalb auch nicht geboten, auf ben Berlauf ber 
intereffanten Reactionen an diefer Stelle näher einzugehen. 


— 





2) Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 21, 414 (1988); 22, 8232 (1889). 
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E. Nölting und Grandmougin?) verfuditen die Frage für Das 
Hydrazon des 3-Naphtochinons zur Entfcheidung zu bringen. Im 
faltem Alkali ebenfo ‘unlöslich wie das ifomere Benzolazo-B-Naphtol, läßt es 
ſich mit der theoretifchen Menge Natrium, gelöft in Methyl- oder Aethylalkohol, 
in Löſung bringen. Die dunkle Flüſſigkeit wird durch Waſſer nicht gefällt, 
während Säuren daraus das Hydrazon abjcheiden. Die in der altoholifchen 
Löſung offenbar vorhandene Natriumverbindung tft, je nachdem man von der 
Hydrazon⸗ oder der Azoformel ausgeht: 
Ö ONa 
/ 
I. Co Hs oder 11. Cio H, 
6 ‚ng NN=N.C,H, 
Sie wurde in den Nethyläther übergeführt, welcher entiprechend zu formus 
liren ift: 
10) OC,H, 


I. Cl oder II. Co 


G‚H 
ni 


Der Körper I follte nun bei der Reduction geben: 


H 
NN—N.GH, 


OH C,H, 
ol und N 
NH, CH; 
Amidonaphtol Aethylanilin 
II dagegen 
OC,H, 
Co Hl und NH, ‚C,H; 
NH, 
Amidonaphtoläther : Anilin 


Der Verſuch ſprach für die Formel II, denn e8 wurde bei der Reduction 
Anilin, ohne eine Spur von Xethylanilin, erhalten. 

Noch enticheidender erjcheint den genannten Chemifern ein von- ihnen 
angeftellter Berfuch, welcher die Einwirkung von Diagobenzoldlorid auf 
das B-Naphtohinonhydrazon zum Gegenftande hat. Nach ihrer Anficht follte 
diefer Körper, wenn er in Wirklichkeit ein Hydrazon ift, mit Diazobenzolchlorid 
gar nicht reagiven; ift er dagegen ein Orthoazofarbftoff, jo müßte er ſich damit 
verbinden zu Benzoldisazo-n-Naphtol: 

OH 
/N/NS=N.CH, 


vs 


N=N . Ge H,. 


Eine folde Verbindung entjteht num in der That und wurde mit ber, 
durch, Einwirkung von 2 Mol. Diazobenzolchlorid auf &Naphtol zu erhaltenden 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1592, 1597 (1891). 
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identificirt. Nun vereinigen ſich allerdings im Allgemeinen Diazokörper nur 
mit Phenolen oder Aminen zu Azokörpern, und man kann daher dem Schluſſe, 
daß die Verbindungsfähigkeit des B-Naphtochinonhydrazons mit Diazobenzolſalz 
auf die Anwejenheit einer OH-Gruppe in dem genannten Hydrazon hinbeutet, 
eine gewifie Berechtigung nicht beftreiten. Indeſſen ift doch zu erwägen, baf 
man derartigen Analogien auch feine durchſchlagende Veweiskraft zujchreiben 
darf, und am wenigften dann, wenn e8 fid) um Berbindungen handelt, welche 
gerade dadurd Anlaß zur Erörterung geben, daß fie in ihrem Verhalten von 
den gewohnten Analogien abweihen. Dem von Nölting und Grand— 
mongin gezogenen Schlufle läßt fid) gewiß mit dem gleichen Rechte das 
folgende Argument entgegenhalten: wenn das Phenylhydrazon des 6⸗Naphto⸗ 
chinons ſich in feinem ganzen chemifchen und phyfitalifchen Charakter einem 
wahren Oryazofarbftoffe bis zur Verwechslung nähert, fo könnte e8 wohl aud) 
die Fähigkeit eines folchen theilen, mit ‘Diazokörpern Disazofarbftoffe zu bilden, 
und darum doch die Conftitution eines Hydrazons behalten. 

An der That kam H. Goldfhmidt!) auf Grund von Berfuchen, bie 
er in Gememfchaft mit H. Brubadjer anftellte, gerade zu dem entgegen- 
geſetzten Schluffe. Bei diefen Berfuchen wurden die Acetyl- und Benzoyl- 
derivate der o-Oryazokörper mit Zinkftaub und Eifigfäure in alfoho- 
fifcher Löſung reducirt. In einzelnen Fällen konnte hierbei nur eine Addition 
von Waflerftoff unter Bildung der entiprechenden Hydrazokörper erzielt werden; 
in anderen Fällen aber wurde das Molefitl gefpalten und es jollte aus den 
. Spaltungsproducten auf die Natur der fraglichen Körper geſchloſſen werben. 
Das Benzolazo⸗p-Kreſol ift entweder: 


Ö . 
oH | | 
J0 aber N.NH.CH, 
N NV 
CH, CH, 
I. II. 


Dem Acetat, welches burd) Kochen des Farbſtoffs mit Efjigfäureanhydrid 
erhalten wird, fommt daher eine der beiden Yormeln zu: 


0C,H,0 10) 
C, HENZN .CH, oder C, —— x/ p o 
CH, CH, 
I II 


Durd) Reduction wurde e8 geſpalten in Acetanilid, C5H,.NH.C,H,O 
und Amido⸗p-Kreſol, C5H,.CH,.OH.NEH,, ein Ergebniß, welches 
freilich mit der Hydrazonformel II beffer paßt, als mit der Azoformel I. — 
Die Acetyl⸗ und Benzoylderivate des Benzolazo⸗3-Naphtols gaben ganz 


1) Ber. d. deutſch. cem. See 24, 2300 1891). 


andbuch der chemiſchen Technologie. 
Chemiſche Technologie Br iheerfarbfioffe, 81 





1282 Azofarbſtoffe. 
analoge Reſultate. So wurde aus ihnen durch reducirende Spaltung, neben 
%» Amido-P-Naphtol, 

N H, (1) 


NoH (@) 


gleichfal8 Acetanilid bezw. Benzanilid, C6H,.NH.C,H,O, erhalten ?). 

Wenn bei diefen Berfuchen Atomverfchiebungen ausgeſchloſſen find, fo find 
fie allerdings beweifend. H. Goldſchmidt kommt nad, eingehender Erürte- 
rung zu dem Sclufle, daß dem fo fei. Ja, er nimmt fogar auf Grund von 
Reductionsverfuchen, denen er das Xcetat des p=-Toluolazophenols, 


CGH,.CH,.N=N.C,H,.OH unterwarf, auch für die Para-Oryazo- 
törper die Hydragonformel in Anſpruch?). Für Iegtere Annahme, welche mit 
der Alkalilöslichkeit kaum vereinbar erjcheint, Liegen aber gewiß feine plaufiblen 
Gründe vor; und Hinfichtlich der o- Verbindungen dürfte die Frage auch jebt 
noch nicht als gejchloflen angejehen werden. Die entgegengefegte Auffafjung 
bat denn auch in St. v. Koftanedi) nod) einen Vertreter gefunden. Wie 
E. Nölting fetftellte®), ift da8 o-Oxychinolin 


CoH; 


ein beizenziehender Farbſtoff. Auch diejenigen feiner Derivate, in 
welchen das zum Stidftoff in o⸗Stellung befindliche Hydroxyl unverändert 
geblieben ift, befiten die Fähigkeit, ficd) mit Metalloryden auf der Baumwoll⸗ 
fafer firiren zu laflen; fie büßen fie aber ein, wenn 3. B. an die Stelle des 
OH ein Chinonfauerftoffatom getreten tft: 


N.OH 
NO; | 
f Y N f NN 
NY u u ® 
OH N N N 


ana⸗Nitro⸗o⸗Oxychinolin färbt ana-Ritrojoso-Crydinolin färbt nicht. 


Durch gemeinfam mit S. Ganelin angeftellte Verſuche hat v. Koſt a⸗ 
nedi nun zunädft den Nachweis geführt, daß bie Oxyazoderivate der Chinolin- 
reihe hinfichtlich ihrer Fähigkeit, fich mit Metallbeizen zu verbinden, denfelben 
Geſetzen folgen, welche fonft für diefe Erfcheinungen gelten. 


1) S. auHR.Meldola u. G. Morgan, Proc. Chem. soc. 62,4. — 2) Siehe 
auch H. Goldſchmidt u. U. Pollad, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 25, 1324 
(1892). — 3) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 24, 3976 (1891). — *) Ibid. 155 
(Privatmittheilung an v. Koftanedi). 
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Bon den beiden ifomeren Körpern 
Cs H; .N=N 97 H,. N=N 


— . P 
OHN 
ift der erfte — ein Derivat de8 o⸗Oxrychinolins — beizenfärbend; 
der zweite aber, welcher ſich vom p⸗Oxychinolin ableitet, entbehrt dieſer 
Eigenschaft. 
Es wurde nun da8 m-Benzolago-0-Ory-ana-Methyihinolin 


dargeftellt und auf feine Fähigkeit, anzufärben, geprüft. Da im ana-Methyl- 
o0⸗Ox ychinolin 


die p⸗Stelle zum OH befegt ift, jo mußte der Diazoreſt in die o⸗Stelle zum 
Hydroxyl treten, das Kombinationsproduct ift alfo ein o⸗Oxyazokörper. Je 
nachdem man diefe Farbitoffe aber als wahre Azoverbindungen oder als 
Hydrazone auffaßt, erjcheint da8 Benzolazo»o-Dry-ana-Methyl- 
hinolin als 


CH; 
INN 
| | oder R 
C‚,H,.N= — OCe H,. HN. N= 
OHN 
J. II. 


Der Körper I aber muß, als wahres o-Oxychinolinderivat, die 
Beizen färben; dem Körper IT dagegen muß, ebenfo wie dem a-Nitrofo-o- 
Orydinolin, diefe Fähigkeit abgehen. — Der Verſuch zeigte nun, daß das 
Benzolazo-0-Ory-a-Methyldinolin Eifen- und Aluminiumbeizen Fräftig färbt, 
wonach ed als wahrer Oxyazokörper anzufehen ift, und nicht als Hydräzon. 
Die Schlußfolgerung auf die Natur der Übrigen o-Oryazoförper würde ſich 
dann aus Analogie von felbit ergeben. 

P. Jacobſon und W. Fiſcher ) fucdten die Alternative für das 
Oxyazobenzol bezw. feine Aether zu enticheiden. Die folgenden Formeln 
veranſchaulichen die beiden einander gegenüiberftehenben Auffaffungsweifen für 
diefe Körper: 


1) Ber. d. deutſch. dem. * 25, 992 (1892). 
81* 
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C;H,.N=N.C,H,.OH G;,H,.NH.N=6C,H,=0 





CHH,.N=N.CH,.0GH,  C;H,.N.N=0;H,—0 
| 


C,H, 
I. Azoformel II.» Hydrazonformel. 
Je nachdem der Äthyläther des Oxyazobenzols — da8 Benzolazo: 
Phenetol — die Azo- oder die Hydrazonformel befigt, mußte er bei der 
Spaltung durch Waflerftoffaddition die folgenden Verbindungen geben: 





I. GH,.NH, und p- ee 
Anilin p-Bhenetidin 

II. GHs.NHGH, und — 
Aethylanilin p⸗Amidophenol. 





Der Verſuch entſchied für die Formel I, der Aethyläther erwies ſich aljo 
als ein wahrer Azokörper. Ein ficherer Schluß auf das freie Oxyazobenzol ift 
hieraus allerdings nicht zu ziehen, da man offenbar auch bei den Oxyazokörpern 
eine Neigung zu desmotroper Umlagerung geltend machen kann. Es wäre 
nicht unmöglich, daß dem freien Oxyazobenzol die Hydrazonformel zukommt, 
daß es ſich aber bei der Aetherificirung, vielleicht ſchon bei der Salzbildung, 
in den Azokörper umlagert. 

Aehnliche Verſuche hat R. Meldola)) in Gemeinſchaft mit E. Hawkins 
und F. B. Burls mit Derivaten des A-Naphtols gemacht. ‘Den Azo⸗ 
verbindungen derjelben kommt nach den beiden zur ‘Debatte ftehenden An- 








fhauungen eine der beiden folgenden Formeln zu: 


J .R — . R 
/N/NLoH /N/N0 
| ) | und | | 
NYNV NN 
I. Azoformel II. Hydrazonformel. 


Es wurde das Acetylderivat des p-Toluolazo-A=-naphtols der Spal- 
tung durch hydrirende Mifchungen unterworfen. Je nachdem diefem Körper 
die Azo⸗ oder die Hydrazonformel 

I. C, H, ‚N=N. CuoHs . OC⸗ H,O 
oder II. C, H; (C, B; 0) N—N=C, H,=0 
zufommt, waren dabei verjchiedene Reductionsproducte zu erwarten, nänılich: 
I. C;H,.NH, und H3N.C,.Hs;.0C;H,0 


p-Xoluidin Yınidonaphiolacetat, 
bw. GH,0.NH.C.H;OH ?) 
Acetamido-Bsnaphtol 





ı) Journ. chem. Soc. 1893, 1, 923. — 9 Die Bildung dieſes Körpers wäre 
die Folge einer Umlagerung wie fie W. Böttcher [Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 16, 
629, 1933 (1883)] an Anhydroverbindungen von o-Amidophenolderivaten beobadhtet hat. 
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II. C.H, . NH.C, H,0 und H,N.C,H,.0H 
Acettoluid Amidonaphtol. 

Der Berfucd hat aber die gewünſchte Entfcheidung nicht gebracht, da eine 
ganze Anzahl verfchiedener Reductionsproducte auftraten, unter anbern neben 
Acettoluid and) Acetamido-P=naphtol. Die Urſache ift wahrſcheinlich in ber 
vorübergehenden Bildung von Anhydrobafen zu fuchen, welche dann theils in 
einem, theils in anderem Sinne gefpalten werden. — Im anderen analogen 
Fällen wurden ähnliche Refultate erhalten. 

In Beziehung zu der Frage mac) der Eonftitution der Oxyazokörper ftehen 
auch einige merfwitrdige Ifomeriefälle, welche J. T. Hewitt !) beobachtete. 
Er fand, daß das aus o-Chloranilin und Phenol zu erhaltende o⸗Chlor⸗ 
benzolazophenol, welches in feinen gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 859 
kryſtalliſirt, durch Erwärmen auf 80° in eime ifomere rothe, bei 96° fchmel- 
zende Mobdification übergeht. Vielleicht ift der eine Körper die wahre Azo⸗ 
verbindung (I), der andere das Hydrazon (II): 

I. C,H,.Cl,N=N.C,H,.0OB; I. GH,C1.NH.N=C,H,=0; 
möglicher Weife könnte auch geometrifche Ifomerie vorliegen: 
Cse H. CI. N C. H. CI. X 
I. II. 
Cs H.. OH. N N.C,H,.OH 2). 
Eine experimentelle Entfcheidung konnte bisher nicht gegeben werden. 


Faſſen wir die zahlreichen inzelthatfachen zuſammen, welche dieſe 
umfafjenden Unterfuchungen über die Konftitution der Orthooryazoförper zu 
Tage gefördert haben, fo müflen wir befennen, daß fie die Frage nicht gelöft 
haben. Vielleicht iſt diefe ebenfo wenig einer eindeutigen Beantwortung zu⸗ 
gänglich, wie die nach der Natur der Orthoamidoazoverbindungen; vielleicht 
ipielt in beiden iyällen die Tautomerie eine beſtimmende Rolle. 

Eine Ueberlegung möge aber hier noch eine Stelle finden, welche vielleicht 
geeignet ift, die Frage von einem neuen Gefichtspunfte zu beleuchten. Es ift 
befannt, daß der Eintritt fubftituirender Atome oder Radicale den chemischen 
Charakter einer Berbindung oft ſehr wefentlich beeinflußt. Im allgemeinen 
wird die Richtung diefes Einfluffes denjenigen Sinn haben, weldyer der Natur 
des eintretenden Subftituenten entfpricht. So wird der ſchwach faure Charakter 
des Phenols durch den Eintritt negativer Nitrogruppen wefentlid) erhöht, der- 
artig, daß er fi im Trinitrophenol, C;H, (N O,),.OH zu den Eigen- 
Ihaften einer ſtarken Säure fteigert. ‘Die bafifche Natur des Anilins wird in 
entjprechender Weiſe durch den Eintritt derjelben Nitrogruppen abgeſchwächt; 
im Dinitranilin, C5H,(NO,),.NHz ift fie fchon völlig aufgehoben und 
das Trinitranilin, C5Hz(NO,),.N Hz zeigt durd) die Fähigkeit, fich mit 
Bafen zu verbinden, ſchon den Charakter einer ſchwachen Säure. 


1) Ber. d. deutih. chem. Gejellih. 26, 2975 (1893). — 2) Weber mögliche 
Etereoijomerie bei Azolörpern |. w. u. 
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Eigenthümlich iſt das Verhalten gewiſſe Oxrydisazokörper bei der 
Alkylirung. Werden Verbindungen dieſer Art mit Alkylhalogeniden und 
Alkali in ber üblichen Weiſe behandelt, fo entſtehen Aether, welche ſich vor der 
nicht alkylirten Farbftoffen durch eine größere Alkalibeftändigleit auszeichnen. 
Schon feit längerer Zeit wird aus Diamidoftilbendifulfofäure einer 
ſeits und Phenol andrerfeits ein als Brillantgelb bezeichneter Farbftor 


CH.C,H; .SO,Na.N=N.C,H, .OH 
| . 
CH. C.H; .S0; Na .N=N C,H, .OH 


dargeftellt 1). Durd) Aethylirung erhält man aus ihm das Chryfophenin?i. 
Diefer Körper galt als neutraler Aether des Brillantgelb. Da er ein fub 
ftantiver Baumwollfarbftoff ift, fo würde er nach diefer Auffaffung eine Aus 
nahme von der fonft allgemeinen Erfahrung machen, daß die Verwandtſchaft 
eines Farbitoffes zur Tertilfafer an die Anwefenheit von Hydroxyl⸗ oder Amid⸗ 
gruppen geknüpft ift. R. Meyer hat deshalb in Gemeinſchaft mit I. Schäfer 
diefen und ähnliche Farbſtoffe einer näheren Unterſuchung unterworfen ). Sie 
führte zu dem auffallenden Ergebniffe, daß die fraglichen Verbindungen nidt 
neutrale, fondern faure Aether find, daß alfo nur eine der beiden O H-Gruppen 
von der. Alkylirung betroffen wird. Aus Benzidin und Phenol entfteht 
ein Diphenyldisazophenol; durch Behandlung mit Benzylchlorid und 
Alfali giebt e8 eine Monobenzylverbindung : | | 


C‚H,.N=N.C,H,.OH C;H,.N=N.C,H,.0OH 


— 


C‚3H,.N=N.C,H,.OH CG,H,:.N=N.CH,.0OCH, 


Ebenfo erwies fi) das Chryfophenin als einfach äthylirtes Brillantgelb: 
CH . C, Hs . SO,Na . N=N . GH, . OH 


CH. CN; . SO,Na ‚N=N. CH, .0OC,H, 


Ein ähnlicher Barbftoff ift da8 Diamingoldgelb. Dafielbe wird 
durch Combination von Diamidonaphtalindifulfofäure mit Phenol 
und darauf folgende Alkylirung erhalten %). Auch das Diamingoldgelb erwies 
fi) al8 eine Monoäthylverbindung : 

. yN=N.CH,.OH 
Cio H. GOs Na 
N==N . C,H, . OC,H, 

1) X. Leonhardt u. Co., D. R.⸗P. Nr. 38735 vom 29. Januar 1886. — 
2) Id., D. R.⸗P. Nr. 42 466 vom 15. November 1886. — 3) Noch nicht veröffent: 
lit. — 8. Eajjella u. Co., D.R.:B. Nr. 61 174 vom 28. Auguft 1890. 
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Bildung und Konftitution der Diazoamidokörper wurde 
gleihfalls vielfach zum Gegenftande von Unterfuchungen. Diefelden knupften 
an eine ältere Beobachtung von P. Grieß!) an, welcher gefunden hatte, 
daß bei der Einwirkung von Diazokörpern und Aminen ſtets ein und dies 
telbe Diazoamidoverbindung entfteht, gleichgüftig ob bie beiden kerper 


Ri . NXN. CI und R,.NH, 
oder R,.N=N.CI + Rı.NH, 


in Reaction treten. Man follte dagegen die Bildung zweier verfchiebener 
Körper 

R,.N=N.NHR, 
bezw. R,N—=N.NHR, 


erwarten. — So erhielt Grieß aus Diazobenzoldlorid, C,H,.N=N.CI 
und Bromanilin, C5H,.Br.NH, diefelbe Verbindung wie aus Diazo- 
brombenzol, C,H,.Br.N=N.CI und Anilin, C,H; .NH,; aus 
Diazobenzoldlorid und Toluidin diefelbe wie aus Diazotoluols 
Hlorid und Anilin; in diefem Yalle hätten die beiden Körper 

C,H; .N=N.NH ‚C,H; 
und C;H; .N=N.NH.C,H, 
entftehen follen zc. 

Die Beobadhtungen von Grieß find fpäter durch zahlreiche chnliche 
Thatſachen erweitert worden ?), fo daß die eigenthümliche Erſcheinung ſich als 
eine allgemeine erwies. Es drängen fi) dann aber fogleich zwei Fragen auf: 

1. wie erflärt fi) die Identität der beiden Körper, welche nach ihrer 
Bildungsweife doc; verfchieden fein follten ? 

2. welche der beiden möglichen Conftitutionsformeln ift dem Reactions⸗ 
producte zu ertheilen ? 

Die Beantwortung der erſten Frage erfcheint am einfachften gegeben durch 
die Annahme, daß die Reaction nur in einem ber beiden Fälle normal ver» 
läuft, während fie im anderen mit einer Atomverfchiebung verbunden fein muß. 
Aber erftens knupft fich hieran gleich die weitere Frage, in welchem der beiden 
Fälle die Verſchiebung ftattfindet, welche weiter auf die oben formulirte Frage 2 
hinüberleitet; und ferner ift e8 erwünscht, eine angenommene Atomwanderung 
in ihrem Mechanismus weiter zergliedern zu können. Einen Verſuch Hierzu 
machte Bictor Meyer?) durch die Annahme, daß bei der Einwirkung der 
Amine auf Diazofalze zunächſt unbeftändige Additionsproducte entftehen, welche 
aber ſogleich Salzfänre abfpalten und in Diazoamidofürper übergehen: 


. Rı—N H R—N—H Rı—N | 
I 
N—-CO+R—N—H= N— = HCl + N 
RB—N—H R—N—H 


1) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 7, 1618 (1874). — 2?) R. Meldola und 
F. W. Streatfield, ibid. 19, 3239 (1886); €. Nölting u. %. Binder; ibid. 
20, 3004 (1887). — ®) Ibid. 14, aa (1881). Anmerkung. . 
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U.R—N H R—N—H RB—N—H 
D l I anne | 
N-O+R—-N—H= N—- Ü=H0+ N 

! . u 
R—N—.H Rı—N 


Wie man fieht, find diefe hypothetiſchen Zwifchenprobucte in beiden Fällen 
tdentifch, fie fünnen deshalb alfo auch durch Abfpaltung von Salzſäure nur 
ein und daffelbe Endproduct geben. Ob aber die Abfpaltung im Sinne 
der obigen Schemata erfolgt, oder in diefer Weife: 


I. R—N—H R, —N—H 
N— G=Hqd+ N 
B—N—H R,—N 
II. R—N—H R,—N 
N c=Hü+ N 
R—N—H R—N—H 


bleibt zunüchſt unentichieden. 


9. Goldſchmidt und Holm!) haben eine ähnliche Anſchauung ent | 


wickelt. Nach) ihnen ift in den wäflerigen Löſungen der Diazoverbindungen ein 
Additionsproduct anzunehmen: | 


GE—N H GH, —N—H 
N+OH = N-OH 
‘a 

Die Bildung der Diazoamidoförper wiirde dann in folgender Art verlaufen: 
L R—N—H Rı—N—H 

N-OH + R—-N—-H=  N-OH + Hol 

Öl H R—N—H 
IL. R—N—H R,—N—H 

N-OH + R—-N—H=  N-—OH + Uc 

ca H R—N—H 


Auch Hier wird alfo zunächſt die Bildung eines Zwiſchenproductes vorand: 
gefetzt, welches in beiden Fällen daſſelbe ift, und daher auch bei feinen weiteren 
Zerfall nur ein und denfelben Dinzoamidokörper geben kann. Die Bil 
dung des Tegteren ift als Folge einer Wafferabfpaltung zu betrachten; ob dieſe 
fid) aber nach) dem erften ober zweiten der folgenden Schemata vollzieht, bleibt 
auch hier vorläufig ungewiß: 


l ! N 

N—'0H =H,0 + N 

I een 
RB—N—H R—N—H 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 1019 (1888). 
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IL. R—-N—-H R—N—H 
N 0H=H0 + N 
R—N-—:H BR—N 


Die Trage, welcher der beiden möglichen Diazoamidoksrper entfteht, ift 
in neuerer Zeit ebenfalls Gegenftand der Bearbeitung gewejen. R. Meldola 
und F. W. Streatfield!) fuchten fie durch Unterfuchung von Alkylderivaten 
zu entſcheiden. Sie erhielten aus 

C,H, . NO, . N—N .Clımd CH, . NO, . NH, 
einerfeits; aus a | a 
CH, .NO,.N=N.Cl und CH.. NO, . NB, 


andererſeits denſelben Diazoamidokörper, welchem alſo eine der beiden folgen⸗ 
den Formeln zuzuſchreiben iſt: 


GH.NO,.N=N.NH.GE.NOG .... (0) 
GH.NO.N=N.NH:GHL.NOG - : . .. 0) 


Ein Alkylderivat diefes Körpers konnten fie nun auf zwei Wegen er- 
halten: 
a) durch directe Alkylirung; 
b) durch Bereinigung von 


CH4.NO,.N—=N.Cl und CGH4.N0,.NH.GH,. 

Beide Körper erwiefen fih ald verfhieden. Die Gonftitution ber 
nad) b entftehenden Verbindung kann aber nad) ihrer Bildung nur der Formel 
CH, . NO, . N—N . N . C,H, . C,H, . No, 
entfprechen; fir das, durd) directe Alkylirung erhaltene Derivat bleibt dann 

nur die Formel a j 
CG,H,.NO, .„N=N.N.CeH, .C,H, .NO3 
und folglich für den nicht alkylirten Diazoamidokörper: 
C.H. . NO, N-N. NH. C.H.. Nd, 


E. Nölting und F. Binder?) gelangten in den von ihnen unter- 
ſuchten Fällen zu dem ganz entgegengejetten Schluffe: daß die Diazoamido- 
verbindungen bald im Sinne der einen, bald in dem der anderen Formel 
reagiren, und daß fie demnach als tautomere Körper anzuſehen find, eine 
Anficht, welche fchon vorher, freilich ohne Begründung, von C. Laar)) ver⸗ 
treten worden war. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 19, 3239 (1886). — 3) Ibid. 20, 3004 
(1887). — 3) Ibid. 19, 736 (1886). 
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Die Oenannten ließen 3. 2. 
I. C‚H,.N=N.Cl und p»C;,H,.CH,.NH, 
II. p-CG,H,.CH,.N=N.Cl und C;H,.NH, 
auf einander einwirken, und erhielten in beiden Fällen denfelben Körper, wel: 
hei aljo eine ber beiden Formeln: 
I. C,H,.N=N.NH.C,H, 
oder 
II. GB: .N=N.NH.C,H, 
zu ertheilen ift. 
Sie argumentiren nun: Durch Reduction müßte ein Körper von der 
Tormel I gefpalten werden im Sinne ber Gleichung: 
C;H,.N=N.NH.C,H, + 2H, — C,H,.NH.NH, + CGH,.NH, 
Phenylhydrazin p⸗Toluidin; 
der Köcper II dagegen jollte al8 Rebuctionsproducte liefern: 
C,H; .NH. NH, und C,H; .NH, 
p⸗Tolylhydrazin Anilin. 

Der Verſuch ergab, daß alle vier Körper neben einander entftehen. — 
Diefer Thatjache ift aber wohl kein großes Gewicht beizulegen, da z. B. die 
Reduction bes Körpers I, außer nad) der obigen Gleichung, aud) im folgenden 
Sinne erfolgen könnte: 

C,H, .N=N.NH. C; H, + 2H, — C,H, .NH, + H; N=NH . C, H; 
Anilin p-Xolylhydrazin. 

Ferner wurde die Umlagerung zu Amido- und Oryazokörpern 
ftudirt, und beifpielsweife Folgendes ermittelt: die Diazoamiboverbindung ans 
-Diagobenzolchlorid und p-Toluidin, oder umgelehrt erhalten, gab mit Anilin: 
Amidoazobenzolund p-Toluidin, reagirte alſo im Sinne der Gleichung: 


a) CH,.N=N.NH.CH 4 


— 


222222 


— (,H,.N=N.C,HH,. NH, + H,N.C,H,. 
Mit Dimethylanilin erfolgte die Umfegung: 
b) GH,.N=N. NAD 


— CH,.N=N.C,H,. NÜCHJ, + HN. C,H,. 
Und mit PHenol:e — km 
) GH,.NeN.'NH.GH, + 
:H.: 'CH,. ‘OH 
— GH,.N=N.%H,.OH + H,N.GHr. 
In den Reactionen a) und c) verhält ſich alfo der Körper im Sinne der 
obigen Formel I, während er bei b) wie eine Berbindung der Formel II 
reagirt. 
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Beim Erhigen mit verbinnten Säuren werden die Diazoamidoverbindungen 
unter Entwidelung von Stidftoff in ein Amin und ein Phenol gefpalten: 
bei einem Körper der obigen Yormel I follte die Reaction in folgendem Sinne 
verlaufen: 

L 6H,.:N=N.!NH.CH, +H,0 
OH: :H 
= N, + C. H.. OH + H, N. C,H; 
Bhenol p-Toluidin, 


Der Körper II bagegen müßte zerfallen nad) ber Gleichung: 
II. C H; .: : N=N. :NH. C,H; + H,O 
OH: :H 
=N: + GH,.OH + GH,.NH, 
p⸗ſtreſol Anilin. 
Der Erfolg des Berſuches war auch hier die Bildung aller vier Spaltungs⸗ 
producte. 

In dieſen und andern Fällen reagirte der Diazoamidokörper entweder 
wie eine Verbindung der Formel J, oder wie eine ſolche der Formel II, oder 
wie eine Miſchung beider. 

Als bemerkenswerth iſt noch zu erwähnen, daß bei der Einwirkung von 
Diazokörpern auf alkylirte Amine die Identitätserſcheinungen verſchwinden; 
aus Diazobenzolchlorid und Aethyltoluidin einerſeits, aus Diazo- 
toluoſchlorid und Aethylanilin andererſeits entſtehen zwei verſchie— 
dene Verbindungen. Die Reaction verläuft alſo normal: 


I. CH,.N=N.CI + CH,. NE. C. H. 
= HCI + C,H, .N=N "N.CH, 
C,H, 
I. GH,.N=N.CI + C5H,.NH.C,H, 
— HC + CH, .N=N.N.CeH, 
GH; 
Diefe Thatfache ift in Uebereinftimmung mit allen, in ähnlichen Fällen 
gemachten Erfahrungen; fie erklärt fich durch die, im Vergleich mit dem 
Waflerftoffatome weit geringere Beweglichkeit der Alkylgruppen, welche diefelben 
zu Atomverfchiebungen weniger befähigt als jenes. Sie läßt fi) wohl mit 
jeder der oben gegebenen Anfchauungen fiber den Mechanismus der an ben 
nicht alkylirten Verbindungen beobachteten Umlagerungen gleicd) gut vereinigen. 
Endlich ift noch über eine Verfuchsreihe von H. Goldſchmidt)) zu be- 
richten, welche ſich auf diefelbe Frage bezieht. Diefe ging von der Ueberlegung 
aus, daß die fraglichen Umlagerungen ftet bei Reactionen conftatirt wurden, 
welche fich in wäflerigen Löſungen vollziehen, und daß die oben entwidelte An- 
lagerung und Wieberabipaltung von Waſſer die bedingende Urfache fei. Bei 


2) 9. Goldſchmidt und Holm, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 1019 
(1888); H. Goldſchmidt und Molinari, ibid. 21, 2557 (1888). 
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Keactionen unter Ausichluß von Wafler und andern leicht abdirbaren Körpern 
mußte ein ſolcher Vorgang fortfallen, und es jet daher zu erwarten, daß der- 
grtige Umfegungen fid) zur Conftitutionsbeftimmung der Diazoamidokörper 
befler eignen würden, als die friiher verwendeten. Als ein paflendes Reagens 
wurde das Phenylifocyanat erfannt, welches fi) mit Diazoamidolörpern 
direct vereinigt. Je nachdem nun 3. B. der Diagoamidoverbindung aus 
Diazobenzoldhlorid und p-Toluidin die eine oder die andere der frliher 
angegebenen Formeln zukommt, muß diefe Addition, falls Umlagerung aus- 
gefchloffen ift, nad) ber einen oder andern ber beiden folgenden Gleichungen 


ftattfinden:: 
EN 0 Non ‚CcH; 
I. CO=N.C,H, + NHS x 
C,H; NH.C,H; 
N=N. C, H; 
=. C,H; N<CR H, 


1. CO=N.C,H, + NH — 
NAH, x non 


Es entfteht alfo unter Wanderung eines Waflerftoffatomes ein fub- 
ftitwirter Harnftoff, defien Spaltung einen Rüdfchluß auf die Formel des 
Diazoamidolörpers erlauben muß, welcher zu feiner Bildung Veranlaffung gab. 

Die Einwirkung von Säuren muß nämlich verfchiedene Spaltung 
producte geben, je nachdem die Vorausfegungen der Gleichung I oder II zu 
treffen, wie die folgenden Formeln zeigen: 


N—N.C,H; 
SCH 
I. Co 7 + H,O = Ns + C,H,.0H 
/NB.CHH: 
+00X 
NH.CeH, 
N=N.GHs 
u. 000 +0=N + H,.0H 
NH. cm 
/NH.CH, 
+ 00l 
NH.CB,; 


Im erfteren Falle waren demnach als Spaltungsproducte des Harnftoffs 
Phenol und BPhenyl-Tolylharnftoff zu erwarten; im zweiten p- Prefol 
und Diphenylharnftoff. — Der Verſuch — der übrigens gewille Bor: 
fihtemaßregeln erfordert, wenn er zu Haren Refultaten führen fol, entfchieb 
im Sinne der Gleichung I; damit ift für den Diazoamidokörper die Formel I 

CH, .‚N=N.NH.C,.H; 
erwiefen. Die Bildung aus Diazobenzoldlorid und p⸗Toluidin ver- 
läuft demnady normal, während diejenige aus p-Diazotolylchlorid und 
Anilin eine Atomverfchiebung in fich fchließt. 
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Rad) der eben befchriebenen Methode wurde nun eine Reihe gemifchter 
Diazoamiboförper unterſucht und dabei ſtets ein unzweideutiges Ergebniß er- 
zielt. Beiſpielsweiſe wurben folgende Eonftitutionsformeln feftgeftellt: 

CGH,.N=N.NH.C-H;.p 
C5H,.N=N.NH.C.H;.ß 
p.-G,H,.N=N.NH.C,H,.Br.p 

C,H, .N=N.NH.C,H,.Br.p 
CH; .N=N.NH.C,H,.Br.p. 

9. Goldſch midt ſchließt daher, daß die Diazoamidofkörper nicht 
al8 tantonıere Berbindungen zu betrachten find, fondern daß ihnen ſtets 
eine ganz beftimmte Formel zugeichrieben werden muß; daß aber bei ihrer 
Bildung, wie bei ihren Spaltungen, welche fi) in wäflerigen Löſungen voll- 
ziehen, nicht felten Atomverfchiebungen eintreten können. — Aus ben in ben 
einzelnen Fällen ermittelten Formeln leitet er weiter die Regel ab, daß bei ge 
miſchten Diazoamidoverbindungen mit zwei ſtark verſchiedenen Radicalen das 
negativere an bie Imidgruppe tritt. 


Schließlich find noch einige, in neuefter Zeit ausgeführte Unterſuchungen 
über die Natur der Diazgokörper felbft zu befprechen, welche zu überaus 
intereflanten Versicherungen unferer Kenntniſſe auf diefem Gebiete geführt Haben. 

Die Erfahrung, daß bei der Einwirkung von Diazoverbindungen auf 
Ketonfäuren und analoge Berbindungen meift keine eigentlichen „gemijchten 
Azokörper“ fondern vielmehr Hydrazone entftehen!), hat feit einiger Zeit 
die Vermuthung nahe gelegt, daß das Diazobenzol in zwei tautomeren Yormen 
reagiren kann, nämlich einerfeits al8 wahrer Diazokörper, andererjeitd als 
Nitrosamin: 

I. C,H,.N=N.OH II. C,H,.NH.NO 
Diazoform NRitrosaminform. 

Nah diefer Auffaffung, welche bejonders 9. v. Behmann?) und 
E. Bamberger?) vertreten haben, wirde die Diazoform zu den wahren 
Azokörpern, die Nitrosaminform dagegen zu Hydrazonen führen. 

Man erkennt fofort den Zufammenhang diefer Erwägung mit den oben 
dargelegten Erörterungen über die Natur der Amido- und Oxyazokörper. 
Wollte man beifpielsweife da8 Benzolaz0-r&-Naphtol als echten Azolörper 
gelten fafjen, während man dem A-Naphtolfarbftoff die Hydrazonformel 
zufchreiben möchte, fo hätte mıan nur anzunehmen, daß das ‘Diazobenzol auf 
%-Naphtol in der Diazoform, auf B-Naphtol dagegen in der Nitrosaminform 
einwirkt: 

I. C,H, .N=N.OH +Cu.H; .O = C,H; .N=N.C.H%s .‚OH+H,0 
1. C,H, .NH.NO + CH: .OH = CH, .NH. N=C, H;=0O + H30. 


1) Siehe das folgende Kapitel. — 9) Ber. d. deutſch. dem. Selen. 24, 
3255 (1891); 27, 651 (1894). — 3) Ibid. 3260 
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In jüngfter Zeit ift es num gelungen, die zunächſt hypothetifche zweite Form 
der Diagoverbindungen thatfächlich darzuftellen. Dieſe wertvolle Entdedung 
wurde nahezu gleidjzeitig und unabhängig von zwei verfchiedenen Seiten gemadit 

&. Schraube und C. Schmidt!) beobachteten, daß eine Löfung von 
psNitrodiazobenzoldlorid, CGH,.NO,.N=N.CI, in überſchüſſige 
verdäinnte Natronlauge eingetragen, eine gelbe Klare Löſung liefert, in welcher, 
trogdem Stidftoffentwidelung nicht eintritt, feine Spur von Diazoverbindung | 
mehr nachweisbar if. Diefe Löſung enthält die Natrinmverbindung dei 
p-Nitropbhenylnitrosamins, C5HH,:NO,.NNa.NO, welche aud) daraus 
ifolirt werden konnte, und aus welcher durch Effigfäure das freie p-Ritro: 
phenyinitrosamin, C&H4,.NO,.NH.NO, als ſchwer löslicher kryſtalli⸗ 
nifcher Niederfchlag von blaßgelber Farbe "abgefchieben wird. Diefer Körper 
ift mit dem freien p-Nitrodiazobenzol ifomer. Er kann ohne Zerfegung 
auf dem Filter gefammelt und mit Eiswaſſer gewafchen werden. Beim Er 
wärmen zerſetzt er fich unter lebhafter Stieftoffentwidelung. In eine alkaliſche 
fung von A-Naphtolnatrium eingetragen, bildet er feinen Farbftoff. — 
Durch Salzſäure wird er langfam in p-Nitrodiagobenzoldlorid zuräd: 
verwandelt; diefe Umfegung wird durch Anmwefenheit geringer Mengen von 
falpetriger Säure ſehr bejchleunigt, wobei aber zugleich etwas Diazoamide⸗ 
verbindung des p-Nitranilins entfteht. — Mit Jodmethyl und Holzgeift bildet 
das Nitrosamin den Methyläther, C5H,.NO,..NC,H,.NO2), | 

Auch das Phenyinitrosamin ober isDiazobenzol kann in Ge 
ftalt feiner Kaltumverbindung durch Einwirkung von Kalilauge gewonnen 
werden. Zu diefem Zwecke trägt man eine etwa 15 procentige Löfung von 
Diazobenzolchlorid bei 0° in etwa die 11/sfache Menge einer 75 procentigen 
Kalilauge ein und erhitt dann die Flüſſigkeit möglichft jchnell auf 130 bis 140". 
Aus der mit etwas Waſſer verdiinnten Löſung kryftallifirt dann beim Erfalten 
das Bhenyinitrosaminlalium in glänzenden, etwas gelblich gefärbten - 
Blättern aus, welche noch mittelft 40» bis 50 procentigem Altohol gereinigt 
werden können. Auch diefer Körper giebt mit B-Naphtolnatrium feinen 
Farbſtoff. 

Das Phenylnitrosaminkalium iſt iſomer mit dem von P. Grieß vor 
nahezu 30 Jahren dargeſtellten Diazobenzolkalium: 


G,H,.N=N.OK C,H,.NK.NO 
Diazobenzollalium 1: Diazobenzollalium 
Phenylnitro@amintalium. 


Durch Einwirkung von Mineralfäuren wird das Phenylnitrosamin, 
analog der nitrirten Verbindung, in Diazobenzolfalz zurückverwandelt. Durch 
Jodmethyl in methylalkoholiſcher Löſung wird es in den Metbyläther, 
C;H;,.NCH,.NO übergeführt. 


I) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 27, 514 (1894). — 2) Ueber einen ifomeren 
Aether C&H,.NO,.N=N.OCB; |. 9. v. Pechmann und 2. Frobenius, Ber. 
d. deutjch. chem. Geſellſch. 27, 672 (1894). 
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Unmittelbar nah) dem Bekanntwerden diefer Beobachtungen theilte 
&. Bamberger!) Berfuche über die Oxydation einer alkaliſchen 3⸗Diazo⸗ 
napbtalinlöfung durch Ferricyanlalium mit. Er erhielt dabei drei ver 
fchiedene Verbindungen, nämlich: 


| Ö 
1. Naphtalin-2 1⸗Diazooryd, — IS; 
N 

2. B-Diazonaphtalinfäure, C,H; -NH.NO;; 

3. Brir Diagonaphtalin oder 6⸗,Naphtylnitrosamin, Cie H,. 
NH.NO. 

Die beiden eriten find durch DOrgdation des Diazonaphtalins, CH; . 
N—N.OH entftanden, und zwar ift die Diazonaphtalinſäure der unten noch 
zu befprechenden Dinzobenzoljänre analog. ‘Die dritte Verbindung aber ift 
das Product einer intramolelularen Atomverjchiebung und entfpricht ihrer 
Bildung und Conftitution nad den von Schraube und Schmidt erhaltenen 
Verbindungen. 

Das 3⸗i⸗Diazonaphtalin ift eine ziemlich flarfe Säure; ihr 
Natriumfalz bildet filberweiße, glänzende, leicht Lösliche Blättchen: da8 Baryum⸗, 
Silber-, Blei⸗, Zinffalz u. ſ. w. weiße, kryſtalliniſche, ſchwer Lösliche Füllungen. 
Es ift in freiem Zuſtande nicht erplofiv, ebenfowenig das Natriumfalz; das 
Silberfalz aber erplodirt beim Erhigen. Sehr beftändig ift die wäſſerig⸗ 
alkaliſche Löſung des Natriumfalzes: man kann daflelbe ohne Bedenken aus 
fochender verbinnter Natronlauge umkryſtalliſiren. 

Außer durch diefe Eigenfchaften unterfcheidet es fi von dem ifomeren 
ß = Diazonaphtalin durch die Unfähigkeit, mit Phenolen bei Gegenwart von 
Alkalien Azofarbftoffe zu bilden. Es gleicht hierin vollkommen dem i⸗Diazo⸗ 
benzol und dem i-Nitrodiazobenzol. Auch wird es, ebenfo wie dieſe, durch 
Mineralfäuren in Diagonaphtalin verwandelt: 

C.H; .NH.NO = CoH7 .N=N.OH. 


Weſentlich anders als bei dem P-Diazonaphtalin verläuft die alfalifche 
Drydation bei der ifomeren &=Berbindung. Hier entfteht Azonaphtalin, 


N 
C,H; . N=N.C,H;, Napbtalin-1,2-Diagooryd, — IN 
10) 
und &sDiazonaphtalinfänre, CoH,.NH.NO;; ein i⸗Diazokörper 
fonnte aber in diefem alle nicht aufgefunden werden. Dagegen läßt fi) das 
%:1-Diazonaphtalin oder «-Naphtylnitrosamin dur Einwirkung 
von concentrirter Natronlauge auf &»Diazonaphtalin leicht gewinnen. 
Seine Eigenſchaften entfprechen ganz denen der A-Berbindung. 
An die Entdedung der i⸗-Diazokörper Inüpfte ſich eine weitgehende 
Debatte, welche dadurch hervorgerufen wurde, daß A. Hantzſch?) ihre Iſo⸗ 
merie mit den Diazoverbindungen auf flereochemifcher Grundlage zu erflären 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 27, 679 (1894). — 2) Ibid. 37, 1887, 
2968 (1894). 
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fuchte. Die Berechtigung diefer Auffaffung auf Grund der bisher feftgeftellten 
Thatſachen ift indeflen von E. Bamberger!) auf das Beſtimmteſte zurüd⸗ 
gewiejen worben. 

Laſſen wir die ir Dinzoförper einftweilen als Nitrosamine gelten. Sie 


verwandeln fich mit der größten Leichtigkeit in wahre Diazoverbindungen, und | 


vice versa: 
C,H,.NH.NO = C,H,.N=N.OH. 
Die erftere Umwandlung erfolgt in faurer, die Iegtere in alkaliſcher Löſung 
Bamberger hat in Folge defjen die Vermuthung ausgefprochen, daß bei dem 
. gewöhnlichen Diazotirungsproceile zunächft i⸗Diazokörper gebildet werden, welde 


dann erft durch die anwefende Säure zu wahren Diazoverbindungen umtgelagert 


werden. Das primäre Amin witrde hiernad) durd) die falpetrige Säure zu: 
nächft in der Seitenkette nitrofirt, 3. B.: 
CH; .NH, > CH; NH . NO — C,H; .N=N . OH 
Anilin Phenylnitrogamin Diazobenzol. 
i:Diazobenzol 
Durch eine fcharffinnig erdachte Exrperimentalunterfuchung ift es ihm ın 








der That gelungen, biefe Auffafjung durch thatfächliches Material zu ftügen?). 


Bon den Eigenfchaften der i⸗Diazokörper verdient beſonders ihre Unfähig: 


feit, mit Phenolen Azofarbftoffe zu bilden, hervorgehoben zu werden. Diele | 


Thatfache widerspricht der Anfangs angedeuteten Annahme, e8 könne bei der 
Bildung derjenigen Dryazolörper, welche wegen ihrer Alkaliunlöslichkeit ale 
Hydrazone gelten, die Diazoverbindung in der Nitrosaminform wirken. Die 
Entdedung der i⸗Diazokörper hat daher feinen Beitrag zu der Frage nad) der 
Conſtitution diefer Farbſtoffe geliefert. 

Ehenfowenig wie auf P-Naphtol wirken die i⸗Diazoverbindungen, wie 
Schraube und Schmidt?) für dad i-Dinzobenzolnatrium feftftellten, auf 
Aceton, Aceteffigfäure oder Acetondicarbonfäure ein. Die Vermuthung, daß 
da8 Diazobenzol bei der Einwirkung auf Acetone und dergleichen in Falter 
effigfaurer oder altalifcher Löſung ſich zumächft in i-Diazobenzol umlagere, ver: 
liert daher gleichfalls ſehr an Wahrfcheinlichkeit. 


Weitere intereflante Ergebniffe wurden durch eine Unterfuchung von 
E. Bambergert) über die Orydation von Diazoförpern mittel 
Ferrichankalium ober Kaltiumpermanganat in alkaliſcher Löſung zu Tage 
gefördert. Aus Diazobenzol erhielt er auf diefe Weife neben Nitrofobenzol, 
Nitrobenzol, Azobenzol und Diphenyl, als Hauptproduct eine Säure 
CH;.N3HO,, welche den Namen Diazobenzolfäure erhalten hat?). 


I) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 27, 2582, 2930. — 2) Ibid. 37, 1948 
(189). — 2) 1. c. ©. 518. — *) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 26, 471, 482 
(1893); 27, 359, 584, 668, 914, 1179, 1273, 2601 (1894). — 5) Bei Anwendung 
von Ferricyanlalium entſteht auch noch Phenylferrocyanmwasjerftoffjäure, 
C, H, . HB, Fe Cye- 
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Dieſelbe bilbet weiße, bei 46° fehmelzende Blättchen, welche bei flärkerer Er- 
wärmung heftig verpuffen. Durch Mineralfänre erleidet fie eine intramoleku- 
lare Umlagerung zu o-Nitranilin, C. H.. NO,. NE,, daneben entfteht eine 
Heine Menge pNitranilin. ‘Die gleichen Producte bilden fic durch Einwirkung 
des Fichtes und höherer Temperatur. Beim Schmelzen mit Alkali wird die 
Diazobenzolſdure in Anilin verwandelt, unter gleichzeitiger Bildung von Nitrat 
und Nitrit. Natrinmamalgam in alfalifcher Löfung reducirt fie zunächſt zu 
Phenylhydrazin, C5H,.NH.NH,; dann weiter zu Anilin, Zinkſtaub und 
Eſſigſäure geben Anilin, Diphenyl und Diazobenzol. — Durch Unterfuhhung 
der Efter dat Bamberger es wahrjcheinlich gemacht, daß die Diazobenzols 
fänre als Phenylnitramin: 
C,H,.NH.NO, 


aufzufafien iſt. Da fie aber zwei ifomere Efterreihen bildet, jo fcheint es, daß 
fie auch in ber tautomeren Form einer Phenyfimibofalpeterfäure, C5H;. 
N=NO.OH reagiren kann. — Die Darftellung der Diazobenzolſäure ift den 
Farbwerken vorm. Meifter Lucius und Brüning in Hödft a. M. 
patentirt worden !). 

Der Diazgobenzolfäure entfprechende Berbindungen wurden, wie oben - 
(S. 1305) erwähnt, auch in der Naphtalinreihe erhalten, und zwar eine &= 
und eine B-Diazonapbtalinfänre, CoH,.NH.NO,. 

Die Diazofäuren erjcheinen nach der angenommenen Formulirung als in 
der Seitentette nitrirte Amine; die Diazobenzolfänre demnach als das 
vierte tfomere Nitranilin. In Uebereinftimmung mit diefer Auffaflung 
ift e8 denn E Bamberger aud) gelungen, die Säure durch directe 
Kitrirung des Anilins zu erhalten. Als nitrivendes Agens diente 
Stieftoffpentorgb: 

2C,H,.NH; + N, 0; — 2C,H,.NH.NO;, + BO. 


Der Broceß wird von verfchiebenen Nebenreactionen begleitet. Neben ber 
als Hanptprobuct entftehenden Diazobenzolſäure wird noch falpeterfaures Dis 
azobenzol, Diazoamidobenzol, o⸗ und prNitranilin und vielleicht in Spuren 
auch Azobenzol gebildet; ein Theil des Anilins blieb unverändert, bezw. wurde 
es als Nitrat zurückerhalten. E. Bamberger knüpft hieran die Bemerkung, 
daß vielleicht and bei dem gewöhnlichen Nitrirungsprocefie das Säureradical 
snnähft im bie Seitenfette eintritt, und erft dann — in Folge einer um- 
logernden Wirkung der zur Nitrirung dienenden Säure — feinen Platz in 
den Benzolkern verlegt. 

Die Diazobenzolfänre wurde ferner aud) aus dem Diazobenzolper- 
bromib, CH, . N=N. Br; durch Einwirfung von Natronlauge erhalten; 
daneben entftehen Nitrofobenzol, Azobenzol, Benzochinon, o-Nitranilin u. a.2). 

Dei der Bildung ber Diazofäuren durch Orybation von Diazoverbin- 
dungen, welche ja in allalifcher Löſung erfolgt, geht offenbar eine Umlagerung 


1i) D. R.⸗P. Nr. 70818 vom 24. Yanuar 1898. — 2) Ber. d. deutih. chem. 
Geſellſch. 27, 1273 (1894). 
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in die i⸗Diazokörper voran, fo daß der Proceß als nichts anderes erjcheint, al? 
eine Oxydation des Nitrosamins zu dem entfprechenden Nitramin: 


R.NH.NO+O=R.NH.NO.. 


In der That läßt fi) denn aud) das i-Diazobenzol fehr viel leichter 
durch alkaliſche Ferrichankaliumlöſung zu Diazobenzolfäure orydiren, als das 
Diazobenzol felbft, jo daß e8 zur Darftellung der Säure vortheilhafter iſt, dat 
Diazobenzol zunächft durch befondere Operation in ie Diazobenzol Überzuführen, 
ftatt es direct zu oxydiren. Nach der von Bamberger gegebenen Vorſchrift 
werden einige 80 Proc. des zur Verwendung kommenden Anilins an Diaz 
benzolfäure erhalten. 

Es ift nun auch gelungen, umgefehrt die Diazgobenzolfänre m 
i-Diazobenzol zu rebuciren?), und zwar durch eine Furz andauernde 
Debandlung mit Natriumamalgam: 

R. NH. NOo, +, =HO +R. NH. NO. 


Bei weiterer Einwirkung von Natriumamalgam wird das i» Diazobenol 
raſch weiter zu Bhenylhydrazin, C5H,.NH.NH; redueirt. 

Auch über die Conftitution ber Diazofäuren ift eine Discuffion zwiſchen 
A. Hantzſch und E. Bamberger geführt worden, auf welche hiermit ver: 
wiejen jet ?). 


Hinſichtlich des chemischen Verhaltens der Diazoverbindungen feien endlich 
noch einige Arbeiten furz erwähnt, welche fid) auf die Beſtändigkeit, beim. 
Zerfeglichkeit derfelben in wäſſeriger Löſung beziehen. 

Zur Prüfung diefer Frage bereitete R. Hirſch)) einerjeitd äquivalente 
Löfungen von Anilin, o⸗ und p-Toluidin, m=-Xylidin und Sulfanilfäure in 
Salzfäure und diazotirte fie; andererfeits eine gleichfalls den vorigen äquivalente, 
alalifche Löfung der Schäffer’fchen A-Naphtolfulfofäure. Miſcht man die 
Diazolöſungen mit der Naphtolfulfofäurelöjung, fo fällt momentan ber be 
treffende Farbftoff aus, und man kann durd eine Art Titrirverfahren leicht 
ermitteln, wieviel von der Diazolöfung zur Ausfällung eines beftimmten Bol 
mens der Naphtolfulfofäurelöfung erforderlich if. Im Anfange der Berfud 
reihe verbrauchten 25 ccm der Naphtollöfung je 25 ccm der Dinzolöfungen; 
lettere blieben dann bei Zimmertemperatur fich felbft überlaſſen und wurden 
von Zeit zu Zeit unterſucht. Dabei ftellte fich eine ſehr bedeutende Ber: 
jchiedenheit der einzelnen Löſungen heraus. Die Sulfanilfäurelöfumg zeigte, 
wie dies nicht anders zu erwarten, eine fehr bedeutende Beſtändigkeit; aber 
die Löfung des p-Toluibins ftand ihr kaum nad. Nach 24 Stunden er: 
forderten 25 ccm ber Naphtollöfung die folgenden Mengen der verjchiebenen 


Diagolöfungen: 
Sulfaniljäure Anilin o⸗Toluidin ps Toluidin m⸗Xylidin 
27 ccm 50 ccm 265 ccm 27,8ccm 70 ccm 


DL c. 1181. — 9) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 27, 1729, 2601 (189). — 
s) Ibid. 24, 324 (1891). 
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Achnliche Berfuche wurden von P. Th. Müller und I. Hauffer!) 
angeftellt. Sie erperimentirten mit den Sulfofäuren des Diazobenzols 
und der Diazotoluole, jowie mit den Diagobenzoöfäuren. Aud 
hier beftätigte fich, daß die p-Berbindungen die beftändigften find; dann folgen 
die o=Berbindungen; am unbeftändigften find die m» Körper. So wird bei 
64° die m-Diazobenzoljulfofänure durch Wafler etwa viermal jo ſchnell 
zerfegt, als bie ifomere ps Diazofulfaniljänre. — Die ifomeren o⸗ und 
p-Berbindungen beſitzen Eonftanten, welche von der Eoncentration ber Zöfungen 
unabhängig find; die Conſtanten der m =» Berbindungen ftellen dagegen lineare 
Wunctionen der Eoncentration bar. 


1) Compt. rend. 114, 549, 669, 760; Bull. soc. chim. [8] 9, 218. 
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Die Oenannten ließen 3. 2. 
I. C‚,H,.N=N.Cl und p-C,H,.CH,. NH, 
II. p-G;H,.CH,.N=N.Cl und C;H,.NH;3 
auf einander einwirken, und erhielten in beiden Fällen denfelben Körper, wel⸗ 
chem aljo eine der beiden Formeln: | 

J. CGH,.N=N.NH.C,H; 
oder 

II. —* .N=N.NH.CH, 
zu ertheilen ift. | 

Sie argumentiren nım: Durd) Reduction müßte ein Körper von der 
Formel I gefpalten werden im Sinne der Gleichung: 

C. H. N=N. NH.CH; + 2H, = OH,.NH.NH, + CrH;.NH, 
Phenylhydrazin p⸗Toluidin; 
der Röcper II dagegen sollte als Rebuctionsproducte liefern: 
C,H; .NH. NH, und CH; .NH, 
p-<Tolylhydrazin Anilin. 

Der Berfuch ergab, daß alle vier Körper neben einander entftehen. — 
Diefer Thatfache ift aber wohl kein großes Gewicht beizulegen, da 3. B. die 
Reduction des Körpers I, außer nad) der obigen Gleichung, aud) im folgenden 
Sinne erfolgen könnte: 

C,H; .N=N.NH .C,H, 4 2H, = C,H, ‚NH, + HB; N=NH . C,H: 
Anilin p-Tolylhydrazin. 

Terner wurde die Umlagerung zu Amido- und Oryazolörpern 
ftudirt, und beifpielsweife Folgendes ermittelt: die Diazoamidoverbindung aus 
-Diazobenzolchlorid und p⸗Toluidin, oder umgelehrt erhalten, gab mit Anilin: 
Amidoazobenzolund p⸗Toluidin, reagirte alfo im Sinne ber Gleichung: 


464 
— 


— CGH,.N=N.CHH,. NH + H.N. C,H;. 
Mit Dimethylanilin erfolgte die Umfegung: 


b) GH,.N=N. 'NH.GH, + 
| | ‚H.!GHy.N(CHy), 
— GH,.N—=N.C,H,.N(CH,), + H,N.CyH;. 
Und mit Phenol: —— U mem 
Ä 0) CH.N=N.'NH.GH, + 
;H.'G,H,.OH 
—= (,H,.N=N.C5H,.OH + H,N.CH,. 
In den Neactionen a) und c) verhält fich aljo der Körper im Sinne ber 
obigen Formel I, während er bei b) wie eine Verbindung ber Formel II 
reagirt. 
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Ä Beim Erhigen mit verbiinnten Säuren werden die Diazoamidoverbindumgen 
unter Entwidelung von Stidftoff in ein Amin und ein Phenol gefpalten: 
bei einem Körper der obigen Formel I follte die Reaction in folgendem Sinne 
. verlaufen: 
CH,.:N=N.:NH.C-H; + H,0 


OH Ä 
=N: + GH,.0H + H,N.C-H, 
Phenol p⸗Toluidin. 
Der Körper II dagegen müßte zerfallen nach ber Gleichung: 
1. C;H;.: : N=N. :NH. CH; + H,O 
OH: 'H 
=N, + GH,.OH + CHH,.NH, 
p:#rejol Anilin. 
Der Erfolg des Berfuches war auch hier die Bildung aller vier Spaltungs⸗ 
producte. 

In dieſen und andern Fällen reagirte der Diazoamidokörper entweder 
wie eine Verbindung der Formel J, oder wie eine ſolche der Formel II, oder 
wie eine Miſchung beider. 

Als bemerkenswerth iſt noch zu erwähnen, daß bei der Einwirkung von 
Diazokörpern auf alkylirte Amine die Identitätserſcheinungen verſchwinden; 
aus Diazobenzolchlorid und Aethyltoluidin einerſeits, aus Diazo⸗ 
toluolchlorid und Aethylanilin andererſeits entſtehen zwei verſchie— 
dene Verbindungen. Die Reaction verläuft alſo normal: 

I. GH,.N=N.CI + GH,.NH.CH;, 
— HCI + CH,.N=N.N.CH; 
| CH; 
IL. GH,.N=N.CI + C,H,.NH.C,H, 
— HCl + C,H; .N=N. N. C,H, 
GB, 

Diefe Thatfache ift in Uebereinftimmung mit allen, in ähnlichen Fällen 
gemadhten Erfahrungen; fie erflärt fich durch die, im Vergleich mit dem 
Waflerftoffatome weit geringere Beweglichkeit der Alkylgruppen, welche biefelben 
zu Atomverſchiebungen weniger befähigt als jenes. Sie läßt fi) wohl mit 
jeder der oben gegebenen Anfchauungen über den Mechanismus der an den 
nicht alkylirten Verbindungen beobachteten Umlagerungen gleich gut vereinigen. 

Endlich ift noch über eine Verfucchsreihe von H. Goldfchmidt?) zu be- 
richten, welche fid) auf diefelbe Frage bezieht. Diefe ging von der Ueberlegung 
aus, daß die fraglichen Umlagerungen ſtets bei Reactionen conftatirt wurden, 
welche fich in wäſſerigen Löſungen vollziehen, und daß die oben entwidelte An- 
lfagerung und Wieberabipaltung von Wafler die bedingende Urfache fei. Bei 


9 Goldſchmidt und Holm, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 1019 
(1888); 9. Goldſchmidt und Molinari, ibid. 21, 2557 (1888). 
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Keactionen unter Ausflug von Wafler und andern leicht abdirbaren Körpern 
mußte ein ſolcher Vorgang fortfallen, umd es jei daher zu erwarten, daß der- 
grtige Umfegungen fi zur Conftitutionsbeftiimmung der Diazoamibokörper 
beſſer eignen würden, als die früher verwendeten. ALS ein pafiendes Reagens 
wurde da8 Bhenylifocyanat erkannt, welches ſich mit Diazoamidoförpern 
direct vereinigt. Ne nachdem nun z. B. der Diazoamiboverbindung aus 
Diazobenzolhlorid und p⸗Tolnidin die eine oder die andere der friher 
angegebenen Formeln zukommt, muß biefe Addition, falls Umlagerung aus- 
gefchlofien ift, nach der einen oder andern ber beiden folgenden Gleichungen 
ftattfinden : 


N=N.CH N N=N.CH; 
I. CO=N.C,H, + NHS = 0x 747 
CH; NH.C,H, 

N=N.CH: ee 
I. 00—=N.CH, NE( = 00 ls 
C,H; NH.C,H;, 


Es entfteht alfo unter Wanderung eines Waflerftoffatomes ein fub- 
ftituirter Harnftoff, defien Spaltung einen Rückſchluß auf die Formel det 
Diazoamidolörpers erlauben muß, weldher zu feiner Bildung Beranlafjung gab. 

Die Einwirkung von Säuren muß nämlich verfchiedene Spaltung 
producte geben, je nachdem die VBorausfegungen der Gleichung I oder II zu 
treffen, wie die folgenden Formeln zeigen: 


N<o Hs 
I. X * HoO — N. 4 0H.0H 
NHI. Ce Ms 
/NH.CHB: 
+ 00 
NNH.CH, 
N=N.C,H 
N< u 
IL. u —* PHOä X, + GH,.0H 
. UG4iS 
/NB.CE, 
+00( 
NH.CH; 


Im erfteren alle waren demnad) als Spaltungsproducte bes Harnftofft 
Phenol und Phenyl-Tolylharnftoff zu erwarten; im zweiten p⸗Kreſol 
und Diphenylharnftoff. — Der Verſuch — der übrigens gewiſſe Bor: 
fihtemaßregeln erfordert, wenn er zu Haren Refultaten führen ſoll, entjchied 
im Sinne der Gleichung I; damit ift für den Diagoamidoförper die Yormel I 

CH, .N=N.NH. C,H; 
erwiefen. Die Bildung aus Diazobenzoldhlorid und p-Zoluidin ver- 
läuft demnad) normal, während diejenige aus p-Diazotolylchlorid und 
Anilin eine Atomverfchiebung in ſich fchließt. 
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Rad) der eben beichriebenen Methode wurde nun eine Reihe gemifchter 
Diazoamidoförper unterſucht und dabei ſtets ein unzweideutiges Ergebniß er- 
zielt. Beiſpielsweiſe wurben folgende Conftitutionsformeln feftgeftellt: 

G‚H,.N=N.NH.C,H;.p 
C,H, .N=N.NH.C,H; .ß 
p.C-H; .‚N=N.NH.GC,H,.Br.p 

CH, .N=N.NH.C;H,.Br.p 
CH; .N=N.NH.C,H,.Br.p. 

9. Goldſch midt fchließt daher, daß die Diazoamidokörper nicht 
als tantomere Verbindungen zu betrachten find, fondern daß ihnen ſtets 
eine ganz beftimmte Formel zugefchrieben werden muß; daß aber bei ihrer 
Bildung, wie bei ihren Spaltungen, welche ſich in wäflerigen Löfungen voll- 
ziehen, nicht felten Atomverfchiebungen eintreten können. — Aus den in ben 
einzelnen Fällen ermittelten Formeln leitet ex weiter die Kegel ab, daß bei ge- 
mifchten Diazoamidoverbindungen mit zwei ſtark verfchiebenen Radicalen das 
negativere an die Imidgruppe tritt. 


Schlieklich find noch einige, in neuefter Zeit ausgeführte Unterſuchungen 
über die Natur der Diazolörper felbft zu befprechen, welche zu überaus 
intereſſanten Bereicherungen unferer Kenntniffe auf diefem Gebiete geführt haben. 

Die Erfahrung, daß bei ber Einwirkung von Diazoverbindungen auf 
Ketonfäuren und analoge Berbindungen meift keine eigentlichen „gemijchten 
Azokörper“ fondern vielmehr Hydrazone entftehen!), hat feit einiger Zeit 
die Bermuthung nahe gelegt, daß das Diazobenzol in zwei tautomeren Yormen 
reagiren ann, nänlid, einerjeits al8 wahrer Diazokörper, andererjeits ale 
Ritrosamin: 

I. CGH,.N=N.OH I. C,H,.NH.NO 
Diazoform Nitrosaminform. 

Nah diefer Auffaffung, welche befondere H. v. Behmann?) und 
E. Bamberger?) vertreten haben, würde die Diazoform zu den wahren 
Azokörpern, die Nitrosaminform dagegen zu Hydrazonen führen. 

Dean erkennt fofort den Zuſammenhang diefer Erwägung mit ben oben 
dargelegten Erörterungen über die Natur der Amido- und Oryazolörper. 
Wollte man beijpieldweife da8 Benzolazosa=-Naphtol als echten Azokörper 
gelten laffen, während man dem B-Naphtolfarbftoff die Hydrazonformel 
zufchreiben möchte, jo hätte man nur anzunehmen, daß das Diazobenzol auf 
%=-Raphtol in der Diazoform, auf BrNaphtol dagegen in der Nitrosaminform 
einwirft: 

I. GH,.N=N.OH+C,H;,.0H = C;H,.N=N.C,Hs.0OH+H,O 
I. CH; .NH.NO + C,H; .O= C,H, .NH. N=C,, Hs =0 +H,0. 


1) Siehe daB folgende Kapitel. — 2, ge d. deutih. dem. Beiaie, 24, 
3255 (1891); 27, 651 (1894). — 3) Ibid. 3 | 
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von denen das erſte nach der Ausdrucksweiſe Emil Fiſcher's als Hydrazon, 
das letztede als Osazon der Dioryweinjäure zu bezeichnen iſt. — Die Sulfo⸗ 
fäure des Osazons wird durch Einwirkung von Phenylhydrazinſulfoſäure auf 
Dioryweinfäure erhalten: 


cooH COOH 

C(0H), C—N.NH.C,H,.SO,H 
2 SO.H.NH.NH, — 4H,0 

(OH), + 206H4.80, H, H; "= —N.NH.C,H,.SO,H 

l 

COOH COOH 


Das Natriumfalz diefer Säure bildet den von der Badiſchen Anilin- 
und Sodafabrif!) unter dem Namen Tartrazin in den Handel gebrachten 
Farbſtoff: 

COOH 
0O=N ‚NH. GH, . S0, Na 
C=N .NH. GH, . SO, Na 
COOH 

Die Darftellung diefes Körpers aus feinen Componenten ift ein fehr 
einfacher Proceß, der ſich ohne Schwierigkeit in wäfleriger Löſung bei mäßiger 
Temperatur vollzieht und in dem angeführten Patente näher befchrieben if. — 
“ Die Bhenyihydrazinfulfofäure erhält man aus der Sulfanilfäure, 
indem man biefe zunächſt diazotirt und die fo erhaltene p-Diazofulfanil- 
jäure reducirt: 

yNBa 


N—N NH.NH 

14-C,H Va / z 

’ 6 No y 
3 


— 1,4-C H, | — 1,4-C,H 
"N_80, Nso,H 
Zur Darftelung der Dioryweinfäure führte Kekulé die Wein- 

jäure zunächſt in die fogenannte Nitroweinfäure über. Dieſe Berbin- 
dung, in Wahrheit ein Nitrat der Weinfäure: 

COOH 

l 

CH .ONO, 

CH ‚ONO, 

COOH 
wird durch Einwirkung rauchender Salpeterfüure auf Weinfäure erhalten. 
Zu ihrer Meberführung in Dioryweinfäure behandelt man ſie in ätherifcher 
Löſung mit Aethylnitrit, ſchüttelt nad) einigen Tagen mit Waller, und verfegt 
dann die wäflerige Löfung mit Soda. Man erhält fo das fehr ſchwer Lösliche 
Natriumjalz, C,H,0,;Na,.2 H,O, welches direct zur Darftellung des Tartrazins 
benußt werben kann. — Ueber die fabritmäßige Gewinnung der Diorgweinfäure 
ift bisher nicht8 bekannt geworden. 


. DDR -B. Nr. 34294 vom 18. Juni 1885. Die obige Formel eines jauren 
Salzes haben Ziegler und Locher (l. c.) ohne analytiſche Belege angegeben. 
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Das Tartrazin färbt die thierifchen Yafern in jaurem Bade ſchön und 
rein gelb; auf den Pflanzenfafern läßt es ſich nicht firiren. — In dem an⸗ 
geführten Batente der Badiſchen Anilin- und Sodafabrif find noch die 
Eondenfationsproducte der Diorymweinfäure mit den Tolyl⸗ und Xylylhydrazinen 
und deren Sulfofäuren, fowie mit “= und P-Naphtglhybrazin und deren Sulfo- 
jäuren erwähnt; die erfteren find gelbe, die letzteren gelbrothe Farbftoffe, welche 
aber eine technifche Bedeutung nicht gewonnen haben. — Ein Eondenjations- 
product aus Nitrorylylhydrazinjulfofäure und Dioryweinſäure ift 
von K. Oehler in Offenbad) als Nitrazingelb bezeichnet worden }). 

Bon Intereffe ift ferner die Darftellung einer Anzahl von Yarbftoffen, 
welche fi mit Metalibeizen zu unlöslichen Lacken vereinigen und dem⸗ 
gemäß entiprechende Verwendung in der Färberei und Druckerei finden lünnen. 
Sie rühren von den Farbenfabriten vorm. Friedr. Baeyer u. Co. in 
Eiherfeld ber und find von diefer Firma patentirt worden. Schon früher hatte 
diefelbe gefunden, daß die Verbindungen der Dioxyweinſäure mit Phenyl-, 
Tolyl⸗, Xylyl⸗, &» und P-Naphtylhydrazin mit Chromfalzen nad) Art der Alizarin- 
farbftoffe aufgedrudt und auf der Zertilfafer firirt werden fünnen ?). Noch 
brauchbarere Farbſtoffe für den Beizdrud mit Chromfalzen werden erhalten, 
wenn man Dioryweinjänre mit den Öydrazinverbindungen aromatifrher Aınido- 
fäuren combinirt, 3. B. mit denen der m-Amidobenzoöfäure, der m- und 
der p-Amidofalicylfäure‘). Wan kann auh gemischte Hydrazonfarb- 
ftoffe darftellen, indem man Dioryweinfäure mit einem Molekül der Hydrazin- 
carbonfäure und einem Molekül eines einfachen Hydrazins verbindet, 3. B.: 


COOH 
N 8 
C=N.NH.C,H,.COOH 
| 

. C=N .NH.CeH, 
| 
COOH 


Die letzteren follen fogar noch beſſere Refultate geben als die Verbindungen 
mit zwei Molekülen Hydrazincarbonſäure. Sie find in Waſſer ſchwer löslich und 
erzeugen durch Färben und Drud gelbe Töne. 

Man Hat auch verfuscht, neben der Dioryweinfäure andere organische 
Verbindungen, welche die Gruppe —CO.CO— enthalten, durch Condenfation 
mit Hydrazinen in Barbftoffe überzuführen. So liefern in der That die 
beiden Difetone 


C;H,.C0 G;H,.C0O 
und 
C,H,.CO C;H,.CO 
Benzil Phenanthrendinon 


— — 


. 2) Mittheilg. des technol. Gewerbemuſ. Wien, S. 223 (1891). — 2) D. R.⸗P. 
Rr. 54314 vom 10. Januar 1890. — 3) D. R.⸗P. Nr. 58069 vom 17. November 
1889; Rr. 59 217 vom 7. Yanuar 1890. 


83* 
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mit Hydrazinſulfoſäuren Farbſtoffe, welche ſich den Tartrazinen ähnlich ver⸗ 
halten 1), aber ſich in die Praxis nicht eingeführt haben; die erſteren, weil fie 
zu wenig farbfräftig find, die legteren wohl wegen ihres zu fehr ins Röthliche 
ziebenden Farbentones. Sie find aber fir die Theorie der Färbeerjcheinungen 
und ihrer Beziehungen zur chemiichen Conftitution nicht ohne Intereſſe 2). 
Die beiden Farbftoffe 

C,H, .C=N.NH.C,H,.SO0,H GH, .C=N.NH.CH,.SOsH 

und 

C,H, .C=N.NH.C,H,.SO,H GH,.C=N.NH.CEH,-SO,H 
unterfcheiben fich in ihrer Conftitutton wefentlich durch die dem Phenanthren- 
chinon zukommende Diphenylbindung, welche gegenüber dem Benzil eine bichtere 
Atomlagerung in fich fchließt, und zugleich eine größere Tiefe des betreffenden 
Tarbftoffes zur Folge hat: der Benzilförper färbt die Wolle ſchwach, aber rein 
gelb; das Bhenanthrencdhinonderivat ertheilt ihr eine kräftige rothgelbe Färbung. — 
Noch röther find die mittelft des Retenchinons 


>00 
C;H,.CO 
durch Vereinigung mit Hydrazinfulfofäuren zu erhaltenden Yarbftoffe 3); auch 
fie haben eine Verwendung in der Färberei nicht gefunden. 

Läßt man, ftatt der Hybrazinfulfofäuren, die Carbonſäure der aro- 
matifchen Hydrazine auf Benzil einwirken, jo erhält man Yarbftoffe, weldye 
die werthvolle Eigenſchaft befigen, mit Metalloryden Fräftig gefärbte, unlösliche 
Niederichläge — „Lacke“ — zu bilden, wodurch fie zur Erzeugung befonders 
ficht= und wafchechter Färbungen in hervorragendem Grade geeignet find *). 
Sie können fowohl zum Druden auf Baumwolle benutt werben, als zum 
Färben der Wolle, fei e8 in fauren Babe oder nad) vorheriger Beizung mit 
Aaun oder Chromjalz. In der Patentbefchreibung wird befonders das mit 
der Hüydrazinverbindung der m - Amibobenzoöfäure darftellbare Product 


CH,.C=N.NH.C,H,.C00H 


C;H,.C=N.NH.C,H,.C00H 
hervorgehoben. 

Die Conftitution der Hydragonfarbftoffe hat zu ganz ähnliden Er- 
Örterungen geführt, wie diejenigen, welche über die Natur der Azofarbftoffe 
gepflogen wurden. Man kann die Frage aufwerfen, ob fie nit — entgegen 
ihrer Bildungsweife — als gemifchte Azokörper der aromatifhen und alipha- 
tiichen Reihe zu betrachten find, jo daß z. B. den Derivaten der Dioryweinfäure 
die eine der beiden folgenden Formeln zuzufchreiben wäre: 


IR Meyer, D. R.⸗P. Nr. 45272 vom 6. März 1888; Actiengeſellſchaft 
für Anilinfabrilation, D.R.:P. Rr. 40 746 vom 27. Yanuar 1887. — 2) R.Meyer, 
Jahrbuch d. Chemie 1, 444 (1891). — °) Actiengefelihaft für Chem. Ind. in 
Rheinau, D. R.:P. Nr. 46 746 vom 9. März 1888. — 4) Farbenfabrifen vorm. 
dr. Baeyer u. Eo. in Elberfeld, D. R.⸗P. Nr. 54777 vom 8. December 1889. 
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COOH COOH 
C=N.NHR CH.N=N.R 
C=N.NHR ”" GE.N=NR 
COOH C00H 

. 1. 


Beide unterjcheiben fich durch die Stellung zweier Waflerftoffatome und 
die daburd, bedingte abweichende Bindung zwilchen den Kohlenftoff> und den 
Stidftoffatomen. In Rüdficht auf die leichte Beweglichkeit folcher Waflerftoff- 
atome erſcheint e8 durchaus nicht undenkbar, daß bei der Bildung der Tartra⸗ 
zine eine Berfchiebung berjelben eintreten könnte, welche dann, ftatt zu einem 
Hydrazon, zu dem ifomeren Azoförper führen würde. 

Die Aufwerfung diefer Trage erfchien um fo berechtigter, als durch Ein- 
wirfung von Diazolörpern auf Verbindungen der Fettreihe Condenſations⸗ 
producte erhalten wurden, welche ſich als identisch mit gewiſſen Hydrazin⸗ 
derivaten erwiefen — ganz entiprechenb der im vorigen Abfchnitt erörterten 
Identität des ce⸗Naphtochinonhydrazons mit dem Benzolazo-x-Naphtol. So 
ftellte Richard Meyer!) durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf 
NRatriummalonfänreefter und Perfeifung des Condenfationsproductes 
eine Berbindung dar, welche nad) diefer Bildungsweiſe ald Benzolazomalon⸗ 
jäure anzufehen war: 


—R C00GB; 
CH.Na + CIN=N.CH, = NaCl + CH.N=N.CHH, 
COOC,H, " COOC,H, 
und meiter: 
COOH « 
CH.N=N.CH,. 
COOH 


Diefer Körper, welcher in langen, gelben Nabeln Ernftallifirt und bei 
163 bis 164° unter ftiiemifcher Gasentwidelung ſchmilzt, erwies ſich in feinen 
ſehr charakteriftifchen Eigenſchaften als volllommen ibentifc mit der von 
E. Fiſcher und Eibers?) dargeftellten Sydrazgomesoralfäure: 


COOH COOH 

1 | 

Co + R,N.NH.C,H, = H,O + C=N.NH.CHH.. 
l l 

COOH | COOH 


Japp und Klingemann?) Haben dann eine Reihe ähnlicher Fälle 
conftatirt; in einem derſelben gelang es ihnen auch, die Trage nad der Con⸗ 
fitution diefer Körper zu entfcheiden. Läßt man Diazobenzolhlorid auf 
die Natriumverbindung des Aceteffigefters einwirken, fo bildet fich 


3) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 118 (1888); 24, 1241 (1891). — 
2) Liebig's Annalen der Chemie 227, 355. — 8) Ibid. 247, 190. 
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ein zunächft als Benzolazgoaceteffigefter zu bezeichnenbes Condenfatione 
probuct i): 


cm m 
00 + CIN=N.GH, — Nacl + \ 

CHNa CH.N=N.CsH, 
0000,H, C00G,H, 


Dieſes erleidet, wenn e8 verfeift wird, bie Ketonfpaltung und zerfällt 
dabei in Kohlenfäure und das fogenannte Benzolagoaceton: 


CH; CH, ” 
co co 
H,O — (,H,.0H 
CH.N=N.C,H, * Ba H,O 4 Co. | CH.N=N.CH, 


C00C,H, J. 


Japp und Klingemann haben nun gezeigt, daß dieſem Körper in 
Wahrheit nicht diejenige Formel zukommt, welche man ihm nach der obigen 
Bildungsweiſe zuſchreiben müßte, ſondern daß er vielmehr als das Hydrazon 
des Brenztraubenaldehyds zu betrachten iſt: 


CH 

co 

CH=N.NH.C,H, 
I. 


Sie bewieſen dies durch Einführung eines organiſchen Radicals und 
Spaltung des entſtehenden Derivates mittelſt nascirenden Waſſerſtoffs. Ein 
der Formel J entſprechender Körper mußte hierbei Anilin geben, während 
eine von II derivirende Verbindung als Spaltungsproduct em am Stickſtoff 
fubftituirtes Anilin liefern muß. 

Die Unterfuchung wurde mittelft des Aethyleſters der Chloreffigfäure 
geführt, welcher auf die Natriumverbindung bed Benzolazoacetons im Sinne 
einer der beiden folgenden Gleichungen einwirkt: 


CH 
I. co + CICH,.COOC,H, 
CHNsa.N=N.C,H, 
CH 
— NaCl + CO 


Gu<CH. COOH, 


1) V, v. Richter und Münzer, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 17, 1926 
(1884). 
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CB 
1. CO + CICH,.COOG,H, 


CH=N.NNs. CH; 
3 
— Nall + co 


CH=N. N<CHn ‚c00GB; 
. cu; 


Bei der Berfeifung entfteht dann die Säure 
CH, CH, 

co ober co 

x H,.COOH — CH,.COOH 

CH 3 CH=N ‚NOCH, 

Il. 

und dieje gab bei der Reduction fein Anilin, jondern Anilidoeffigfäure, 
y?H#2.C00H 
NH, 


Hiermit aber war bewiefen, daß das „Benzolazgoaceton“, entgegen feiner 
Entftehung, das Hydrazon des Brenztraubenaldehyds ift, und daß 
bei feiner Bildung unzweifelhaft eine Atomverſchiebung im Spiele ift. 

Man konnte hiernad) geneigt fein, alle auf entfprechende Art entitehenden, 
früher als gemifchte Azokörper angefehenen Verbindungen für Hydrazone zu 
erflären. Aber bald nad) der Veröffentlichung der vorftehenden Thatſachen 
ftellte A. Bernthfen!) aus Atridylaldehyd 


N 
C,H, | IC H, 
| 
CHO 
mittelft Phenylhydrazin eine Berbindung dar, welder nad) ihrer Bildungs 


weife die Formel | N | 
% u | JB 


| 
C=N.NHC,H, 


zu erteilen iſt. Diefelbe erinnert aber in ihren überaus charakteriſtiſchen 
Eigenfchaften fo fehr an da8 Amidonzobenzol, daß Bernthſen glaubt, fie 
mit großer Wahrjcheinlichkeit als eine Azoverbindung betrachten zu müflen: 


1) Ber. d. deutich. em. Geſellſch. 21, 713 (1888). 
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Die von Emil Fifcher entdeckte Umfegung der aromatischen Hydrazine 
mit ſolchen organifchen Verbindungen, welche die Aldehyd» oder Ketongruppe 
— COH bezw. >CO enthalten, ift im Laufe der Jahre zu einem wichtigen 
Hülfsmittel der Conftitutionsbeftimmung geworden; fie hat vor Allem in der 
Hand ihres Entdeckers die der theoretifchen Forſchung fo ſchwer zugängliche 
Audergruppe erfchloffen. Auch die Farbenchemie hat durch dieſe fruchtbare 
Reaction eine werthvolle Bereicherung erfahren. 

Schon die Arbeiten E. Fiſcher's Hatten zu der Erfahrung gefiihrt, baf 
die Verbindungen des Phenylhydrazins mit ungefärbten Körpern unter Um: 
ftänden ausgefprochene Färbungen zeigen. So bildet das fogenannte Phenyl 
glucosazon, welches durch Einwirkung von effigfaurem Phenylhydrazin auf 
Traubenzuder erhalten wird, und zum Nachweis defjelben dienen kann, eine 
aus feinen Kryitallnadeln beftehende Verbindung von intenfiv gelber Farbe i 

Die Unterſuchungen von E. Fiſcher haben aber ferner ergeben, daß die 
Einwirkung des Phenylhydrazins auf dieſe Körper in zwei Phaſen vor ſich 
geht; in der Kälte vereinigt fi) ein Molekül Traubenzuder mit einem Molekül 
Phenylhydrazin zu einem farblofen, in Wafler Leicht löslichen Hydrazon; 
bei der Temperatur des Waflerbades dagegen nimmt ein Molekül des Zuckers 
zwei Moleküle Phenyfhydrazin auf, und es entiteht da8 gelbgefärbte, 
ſchwer Löslihe Osazon: 


CH,. OH CH, .OH 

| 

CH.OH CH.OH 

l I 

CH.OH CH.OH 

J I 

CH.OH CH .OH 

N 

CH.OH C=N.NH.C,H, 

CH=N.NH.C,H, CH=N.NH.C,H; 
Hydrazon, Osazon, 

farblos, leicht iozslich. gelb, ſchwer löslich. 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 579 (1884). 








— 


N 
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Die Bildung der letteren Verbindung erfolgt unter Abipaltung von zwei 
Atonıen Waflerftoff, bezw. vorheriger Bildung einer CO⸗Gruppe aus einer 
CH.OH-©ruppe. 

Bon weſentlichem Intereffe fir unfern Gegenftand ift die Thatſache, daß 
die durch Fixirung von 1 Mol. Phenylhydrazin gebildeten Hydrazone farblos 
jünd, die aus der Umfegung mit 2 Mol Hydrazin hervorgehenden Osazone da⸗ 
gegen ausgeſprochene Färbung zeigen. Diefe Erfahrung hat fi) auch in 
anderen Fällen beftätig. Die Hydrazone der einfachen Aldehyde, tie 
AcetaldeHyd, Benzaldehyd: 


CH, C,H, 
| 
CH=N.NH.C,H, CH=N.NH.C,H, 
jind farblos; das Osazon des Ölyorals aber: 
CHO CH=N.NH.C,H, 
.CHO CH=N.NH.CH, 
Glyoxal Osazon des Glyoxals 1) 


bildet einen gelben, kryſtalliniſchen Niederſchlag. Bei den Diketonen 
ſcheint der Unterſchied in der Färbung zwiſchen Hydrazonen und Osazonen 
nicht zu beſtehen, wie die folgenden Beiſpiele zeigen: 


CH, .CO CH,.CO CH, .C=N.NH.C,H, 
| | 
CH, .CO CH, .C=N.NH.C,H, CH, .C=N.NH.C,H, 
Diacetyl Hydrazon 2), Osazon ?), 
gelbe Tafeln gelbes Kryſtallpulver 
C,H, .CO CG,H,.C0 C,H;,.C=N.NH.C,H;, 
| 
C,H,.00O C,H,.C=N.NH.C,H, G,H,.C=N.NH.C,H, 
Benzil Hydrazon d), DBazon t), 
gelbe Spieße ſchwach gefärbte Nadeln. 


Die bisher genannten Hydrazinverbindungen, aud) die gefärbten, zeigen 
nicht die Eigenfchaften von Tarbftoffen im Sinne der Tertilinduftrie. Aber 
ihre Kenntniß hat der technifchen Erfindung die Richtung gewiefen. Im 
Jahre 1885 wurde der erſte Hydrazonfarbftoff von 3. H. Ziegler entdedt 
und von der Badiſchen Anilin- und Sodafabrif unter dem Namen 
Zartrazin in die Technik eingeführt. Die Darftelung dieſes Yarbftoffes 
knüpft an einen Körper an, welcher exit einige Jahre vorher entdeckt, fogleic) 
die Aufmerkſamkeit der Chemiker auf fich zog, nicht auf techniſchem, umſomehr 
aber auf theoretifchem Gebiete. Es ift dies die zuerft von Gruber?) durd) 


1) @ Fiſcher, Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 17, 575 (1884); Pidel, 
Liebig's Annalen der Chemie 232, 231. — 2) v. Pechmann, Ber. d. deutſch. 
dem. Geſellſch. 20, 3164 (1887); Hopp und Klingemann, Liebig's Annalen der 
Chemie 247, 218, 222. — 3) Bülow, Liebig’ Annalen der Chemie 236, 197. — 
ı Bidel, ibid. 232, 230. — 5) Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 12, 514 (1879). 
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F orma zylverbindungen geführt haben. Der infachſte Vertreter derſelben 
iſt der Formazylwaſſerſtoff:. 
N=N . G H, 
% 
N—NH.C,H, 
Die Formel kennzeichnet ihn als eine gemifchte Azo⸗ und Hydrazoverbindung 
wie denn auch das allen diefen Körpern gemeinfame Radical Formazyl 
N=N. .C H, 


—C 
NN—_NH.CH, 
den Azo⸗ und Hydrazobenzolreſt neben einander enthält. 

Die Formazylverbindungen find alle mehr oder weniger gefärbt; beifpiel& 
weiſe bildet der Formazylwaſſerſtoff rothe Nädelchen mit violettem Schiller. 
Es ift hier nicht der Ort, auf diefe intereflanten Körper näher einzugehen; ale 
Beifpiel ihrer Bildungsweiſe ſeien nur die folgenden Reactionen angeführt, 
welche zeigen, wie die Diazokörper auch hier je nach den Umftänden verjchieben 
wirten künnen: 

CH,.CO.CH,.COOR + CH,.N=N.OH 
Hcetefligefter 
— H,0 + CH3.C0.C.COOR 


N.NH.C,H, 
Benzolazoaceteffigefter 
CH3.CO:CH,.COOR + 2C0,H,.N=N.OH = CH,.COOH + H,0 
Kceteifigefter 
C,H;. N=N 

Sc. COOR 
CH,.NH.N/ 
Formazylcarboneſter 


CH,.C0.CH,:COOH + GH,.N=N.OH = CO, + H,O 


Aceteffigfäure 
+ CH,.CO.CH=N ‚NH.CH, 
Brenztraubenaldehydrazon 


CH,.C0.CH,:COOH + 20,H,.N=N,OH =(C0O, + 2H,0 


Uceteifigjäure 
GH;. N=N\ 
g°° .CH, 
C,H,.NH.N 
Formazylmethylfeton 
CH,.C0O:CH,:COOH + 3C,H,.N=N.OH = CO, + CH,.COOH 
Acetejfigjäure 

G, H, . N=N\_ 
+ 2H,0 + ge NXN. C. H. 

CH,.NH.N?/ 





Formazylazobenzol. 
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Bei dieſen Umſetzungen wird, wie die Gleichungen zeigen, leicht Kohlen⸗ 
ſäure oder Eſſigſäure abgeſpalten, erſtere aber nur aus der freien Ketonſäure, 
während der Eſter der Abtrennung von Carboryl nicht unterliegt. 

Auch die Konftitution der Tartrazine kann hiernach noch nicht als 
ficher feftgeftellt gelten. v. Behmann!) hat kürzlich eine von Bitlow ?) 
aufgefundene Reaction zur Benrtheilung der Frage herangezogen, welche barin 
befteht, daß Hybrazide, in concentrirter Schwefelfäure gelöft und mit einem 
Tropfen eines Oxydationsmittels, wie Kaliumdichromat ober Eifendjlorib ver- 
fegt, eine ſtark roth⸗ bis blamviolette Färbung geben. v. Pehmann hat 
daranf Hingewiejen, daß nach den bisherigen Erfahrungen nur bie wahren 
Hydrazone diefe Reaction zeigen, während fie bei den gemijchten Azokörpern 
außsbleibt. Die Tartrazine verhalten fih nun, wie v. Pechmann angiebt, 
negativ, und wären demnach nicht als Osazone, fondern als Azokörper anf⸗ 
zufaſſen. Es iſt dazu aber zu bemerken, daß das als Farbſtoff verwandte 
Condenſationsproduct der Phenylhydrazinſulfoſääure die Bülo w'ſche Reaction 
allerdings nicht giebt, daß ſie aber an der nicht ſulfurirten Verbindung zu 
beobachten ift ?), und alſo gerade für die Osazonnatur der Tartrazine ſprechen 
würde. — Uebrigens iſt ſchon lange für das Anilin eine ganz ähnliche 
Reaction befanntt), welches in concentrirter Schwefeljäure gelöft und mit 
einem Tropfen Kaliumbichromatlöfung verſetzt, nach einiger Zeit eine dunfel- 
blaue Wärbung giebt; wollte man berartige Reactionen zu Conſtitutions⸗ 
beftimmungen beranziehen, jo bedürfte e8 daher wohl erſt eines eingehenderen 
Studiums. 


1) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 23, 3384 (1890). — N Liebig's Annalen 
der Chemie 236, 195 (1886). — 2) R. Meyer, Jahrb. d. Chemie 1, 448 (1891). — 
4) Beißzenhirz, Liebig’ Annalen der Chemie 87, 376 (1868). 
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Das Arbeitsfeld, auf welchem zuerſt die Darſtellung künſtlicher Farbſtoife 
zu induftrieller Blüthe gelangte, bot zur Zeit als in biefem Werke über feinen 
Zuftand berichtet wurde, den Anblid eines wohlbeftellten Aders: die Arbeiten 
waren in wifjenfchaftlicher und technifcher Hinficht zu einem gewiſſen Abſchluſſe 
gefommen. Zwar war es nad) Jahrzehnte Langen Bemühungen nicht gelungen, 
den Fuchſinprozeß — fei e8, daß man nad) dem alten Arfjenfäure- ober dem 
neueren Nitrobenzolverfahren arbeitete — zu einer der Theorie auch nur au- 
nähernd entfprechenden Ausbeute zu vervolllommnen. Aber bie ſynthetiſchen 
Methoden, welche auf der Condenfation von Benzaldehyd mit terfiären aroma- 
tifchen Bafen beruhen, hatten auf um fo glatterenm Wege zur Darftellung auf: 
gezeichneter grüner Farbſtoffe geführt, und die Erzeugung der blauen und 
violetten Warbderivate des Rosanilins hatte ſich zu einer wohlbegründeten, im 
Ganzen ziemlich ftationär gewordenen Großinduftrie entwidel. — Die Be 





deutung der fanerftoffhaltigen Analogen des Rosanilins — Aurin, Rofel: 
fänre ꝛc. — ging freilich immer mehr zurüd, ohne Zweifel wegen ihrer unge 


nügenden Echtheit; dafür aber boten die Subftitutionsproducte des Sluoresceins 
durch die, beſonders auf der Seidenfafer hervortretende Zartheit ihrer Farben⸗ 


töne, reichlichen Erſatz. 


In wiſſenſchaftlicher Hinficht Hatten, nach den grundlegenden Unterfuchungen 
A. W. Hofmann, vor allem die Arbeiten E. und O. Fiſcher's Über die 
Körper der Rosanilingruppe, diejenigen Adolf Baeyer's über die 
Phtaleine Klarheit gebracht. Alle diefe, in Eigenfchaften und Zuſammen⸗ 
jegung fo verfchiedenen Körper waren auf da8 Triphenglmethan, bezw. 


Triphenylcarbinol als Mutterfubftang zurlidgeführt worben, 3. B.: 


OH, 
C H£c, H, 
N 
C,H; 
Triphenylmethan Triphenylcarbinol 
y%Hı.NH, C,H,.NH, CH, .NH; 
en Ken Kick 
6H-. NH, e Ha- NHs 64. NHSa CI 
OH | ER} 
p:Leulanilin p-RoSanilin p⸗ Fuchfin 
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C.H,.OH CGH,.0OH 
CH<-C,H,.0OH = (-GH,.0H 
NG,H,.OH |NGH,.0 

— — 
Yeulaurin Yurin 
C,H, GH . 76H, 
cHZchH H; CE: H, 00 H, 
Nc,H,.C0O0H } NH. COOH | — 
Triphenylmethan⸗ henwlearbinol⸗ Diphenylphtalid 
carbonfäure carbonfäure (hypothetiſch) 
G,H,.0H CG&H,.OH 
CH-C,H,.0H Ä C,H,.OH 
NC,H,.C00H INe’ H,.C00 
Phenolphtalin Phenolphtaleĩn 
C.H. -O H C.H, -O H 
>0 [> 
cH/-C,H,—0H CL_C,H,—0H 
NG,H,.COOH | N0s4.c00 
— — 
Fluorescin Fluorescein. 


Fr die Triphenylmethanderivate im engeren Sinne, alſo die Körper ber 
Rosanilin- und Auringruppe, wird in neuerer Zeit vielfach eine etwas 
abweichende Sormulirung angewendet. Dieſe Körper laſſen fich als p-Berbin- 
dımgen vom Chinon ableiten. Je nachdem man aber dem legteren die ältere 
Superoryd= ober die neuere Difetonformel ertheilt: 





Superorydformel Diletonformel 


kann man aud) die gefärbten Triphenylmethanderivate in zweierlei Art fchreiben. 
Die oben angegebenen Symbole entfprechen der Superorydformel, welche fich 
fürzer fo geftaltet: 
0—C, H.- 0 
— — 
Der Diketonformel des Chinons, 
0=C, H,=0 
entfpricht dagegen die folgende Schreibweile: 
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Es. NH; C,H, -OH 

CZ-C,H,.NH, CZ-C,H,.0OH 

NC,H—NH,CI Nc,H,—=0 
p⸗Fuchſin Aurin. 


Man erkennt ſogleich die Verwandtſchaft dieſer Formeln mit den ober 


discutirten Conſtitutionsformeln für die Azofarbſtoffe. — Auf dem Phtalein- 
gebiete ift Fürzlich von A. Bernthfen auf rund erperimenteller Ergebnifie, 
über welche weiter unten berichtet ift, eine ähnliche Auffaflung geltend gemadıt 
worden; nach berfelben wäre z. B. das Phenolphtalein — wenigftens in den 
Salzen — zu formuliren: 

VA G, H, .OH 

—(, H,=0 

NC;H,.COOH - 

Siehe darüber unter Phtaleine. 


Gegenüber den von E. und DO. Fiſcher entwidelten Anfichten hat 
A. Roſenſtiehl ſchon vor geraumer Zeit!) eine abweichende Meinung ver: 
treten, nad) weldyer die Farbſalze der Rosanilinbafen ald Salzjüureefter der 
entfprechenden Carbinole zur betrachten wären, und dem p⸗Fuchſin die folgende 


Formel zufäme: c 
H,.NH 
cıc/cHL.NH, 
NG;H,.NH, 

A. W. Hofmann?) hat gelegentlich dieſe Formulirung auf das kryſtalli⸗ 
firte Methylviolett Übertragen, ohne fle aber näher zu begründen oder zu dis⸗ 
eutiren, und V. v. Richter) vertrat bdiefelbe Auffaffung in Yolge feiner 
Unterſuchungen über „chromogene Carbine.“ 

Kürzlich ift nun die Frage von Neuem Gegenftand der Discuffion geweſen. 
Zunächſt ſuchte U. Roſenſtiehl feine früher ausgefprocdhene Anficht durd) 
neue Gründe zu ftügen®). Nach den Unterfuchungen A. W. Hofmann’s ift 
das Rosanilin eine breifäurige Bafe, welche nad, einander 1, 2 und 3 Aequi⸗ 
valente Säure binden fann. Im Sinne der E. und DO. Fiſche r'ſchen Auf: 
faſſung ift das Trichlorhydrat zu formuliren: 

C;H,.NH,.HCI 
C-C,H,.NH,.HCl 
| CH, NH, ‚Cl 


Rofenftieht bemerkt nun, daß das Salz in Wirklichkeit mehr ale 
3 HCl enthält, es ift jedoch wegen feiner hygroſkopiſchen Eigenſchaften nicht 
ſcharf zu analyfiren. Dagegen weift er darauf hin, daß H. Brunner und 
R. Brandenburg’) durh Einwirkung von Brom auf Dimetdylanilin das 
Bromhydrat einer Methylviolettbafe erhalten haben, welchem fie nad) der Ana- 


1) Bull. soc. Chim. [3] 33, 342; Chem. Eentralbl. 1880, ©. 309. — 9) Ber. 
d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 770 (1885). — 3) Ibid. 21, 2477 (1888). — 9 Compt. 
rend. 116, 194. — 5) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 10, 1846 (1877). 
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Infe die Sormel C,H; (CH3)« Ns . 4 HBr ertheilten. Diefe Beobachtung kann 
aber für die in Frage ftehende Erörterung nicht in Betracht kommen, da 
Brunner und Brandenburg jelbft fpäter!) gefunden haben, daß das eine 
der vier Bromatome fubftituirend in die Bafe jelbft eingetreten ift; die fragliche 
Berbindung ift demnach nicht ein Tetra⸗, fondern ein Tribromhydrat; Überdies 
verläuft die Reaction, bei welcher Naphtalin als Nebenproduct auftritt, keines» 
wegs glatt, und die Konftitution der aus Dimethylanilin und Brom entftehenden 
Farbbaſe ift durchaus nicht erperimentell feftgeftellt. — Dagegen hat Rofen- 
ſtiehl weiter auf trodenem Wege aus p-Rosanilin und Heramethylrosantlin 
Salze mit 4 Mol, und aus der Maladjitgrlinbafe folche mit 3 Mol. Halogen- 
wafferftoff erhalten, worin er eine Stüte feiner Auffaffung von der Conſtitution 
diefer Verbindungen erblidt. — E. Fiſcher und W. L. Sennings?) weijen 
dem gegeniiber darauf hin, daß das Fuchfin — in Folge der Bindung zwifchen 
dem Methankohlenftoff und einem Stidftoffatom — den Charakter einer unge: 
jättigten Berbindung befitt, wie die Anlagerung von Waflerftoff oder Blanfänre, 
unter Bildung von Leukanilin bezw. Hydrocyanrosanilin (f. u.) beweift. Solche 
Verbindungen können aber Halogenwaflerftoff noch in anderer Weife als durch 
Bermittelung bafifher Gruppen aufnehmen. 

Die Anfihten Roſenſtiehl's find denn auch von verfchiedenen Seiten, 
unter Herbeifhaffung neuen erperimentellen Materials, lebhaft bekämpft worden. 
A. Miolati?) unterfuchte die elektrifche Teitfühigleit des ſalzſauren 
p-Rosaniline Da dafielbe nah E. und O. Fiſcher ein Salz, nad) 
Rofenftiehl aber ein Haloidefter ift, jo mußte e8 im erften Yale in 
wäfſeriger Löſung elektrolytiſch diffoctirt fein, alfo den Strom leiten; im anderen 
Falle nit. Der Verſuch Hat unzmeibeutig für die Salznatur entjchieden: das 
p=- Rosanilin ift eine ſtarke Baſe. — Weiter wurde bei diefer Gelegenheit feft- 
geftellt, daß nur das einfänrige Salz des Rosanilins in wäſſeriger Löſung beftändig 
ift, während ſchon das zweiſäurige faft volllommen hydrolytiſch gefpalten wirbt). 

E. Fiſcher und W. L. Iennings>) haben ferner darauf hingewiefen, 
daß das durch Anlagerung von Blaufäure an p⸗Fuchſin gebilbete Hydrocyan⸗ 
p:Rosanilin®): 

y“H.NB, yCsH4-NH, 
CZ-C,H,.NH;, + KCN=KCl + NC—CZ-CH,.NH, 


| NHL. NH, Cl C,H,.NH, 


bei Annahme der Rofenftiehlichen Fuchſinformel ein genaues Analogon 
bes p⸗Fuchſins wäre. Hiermit ftehe aber feine Warblofigkeit gegenüber dem 
hervorragenden Farbftoffcharafter bes p⸗Fuchſins, jowie feine fonftigen Eigen- 
ſchaften im Wiberfprud. Dieſer Einwurf ermangelte nur dadurd) an Nach⸗ 
drud, daß es früher nicht gelungen war, die Conftitution des Hydrocyan⸗ 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 11, 697 (1878). — 2) Ibid. 26, 2221 (1893). 
— 35) Ibid. S. 1788. — *) Ueber ſpectrophotometriſche Unterfuhung der Rosanilin⸗ 
ſalze berichtete A. Weigle, Zeitſchr. f. phyſik. Chem. 11, 227 und Lothar Meyer, 
ibid. S. 486, — 91. c — °) Liebig’ Ann. 194, 274 (1878); dieſes Wert 
©. 298, 678. 
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p-Rosanilins ficher feftzuftellen. Dies wurde nun jet ermöglicht, indem bie 
drei Amidgruppen duch die Sandmeyer-Öattermann'ihe Abänderung 
der Grieß'ſchen Reaction eliminirt, und dadurch aus der Hydrochanverbindung 
Zriphenylacetonitril 
NC.C=(C,H,); 

gewonnen wurde. — Auch die Ueberführung de8 p-Rosanilins n Tri: 
phenylcarbinol, HO.C==(C,H;);, welche früher vergeblich verfucht worder 
war, konnte auf die gleiche Weiſe bewerfftelligt werden. 

Die Fuchſindebatte dürfte hiernach wohl geſchloſſen fein, und ſolche Argı- 
‚mente, wie fie fchließlich von Prud'homme und Rabaut!) zu Gunften der 
Eiterformel geltend gemacht wurden, können an ihrem Ergebniſſe nichts meh: 
ändern. , 
Eine technifche Fortentwidelung auf dem Gebiete der Triphenylmethan- 
farbftoffe glaubte man von der Ausarbeitung und Anwendung einer Reihe 
fynthetifcher Methoden erwarten zu dürfen, welche vom p⸗:Nitrobenzaldehyd 
zum p-Rosanilin führen. Die ihnen zu Grunde liegenden, von Dtto 
Fiſcher anfgefundenen Reactionen nüpften an die in dieſem Werte bereus 
gejchilberten Condenſationserſcheinungen zwiſchen Benzaldehyd und aromatiſchen 
Aminen an (ſ. ©. 691 ff; 704). Sie erweckten umſomehr das Intereſſe ber 
Farbentechniker, als fie mit den Methoden zur Darftellung des fünftlichen 
Indigos in Zufammenhang gebracht wurden (f. d. Wert ©. 1053). Indeſſen 
ftieß man bei der praftifchen Ausführung auf große Schwierigkeiten, welche 
auch nad) langjährigen Bemühungen nicht überwunden wurden, und erft in 
nenefter Zeit fcheint fich die Hoffnung auf eine Löſung derfelben zu zeigen. 

Erfolgreicher für die Farbentechnik erwies fich gleich bei ihrer Entdeckung 
im Jahre 1883 die Anwendung einer Reaction, welche zur Syntheje ausgezeich⸗ 
neter Farbſtoffe mit Hülfe des Kohlenoxychlorids führte. Vor allen iſt 
als Product derfelben das fogenannte Kryftallviolett zu nennen, ein hera- 
metdylirtes p-Rosanilin, welches den einen Hauptbeſtandtheil der 
Methylvioletts in reinem Zuſtande darftellt. Kin anderer, mittelft Kohlenoxy⸗ 
chlorid erzeugter gelber Farbftoff ift das Auramin, welches aber nicht vom 
a een ſich ableitet, fondern ald ein Derivat des Diphenylmethang 
erſcheint. 

Eine Entdeckung von großer praktiſcher Bedeutung brachte das Jahr 1887, 








und zwar auf dem Gebiete der Phtaleine. Wie mit Reſorcin, reagirt das 


Phtaljäureandydrid in charakteriftifcher Weife auch mit m-Amibophenolen, 
und führt fo zu den ftidftoffhaltigen, bafifchen Analogen des Tyluoresceine. 
Befonders die am Stidftoff alkylirten Verbindungen diefer Reihe find durch 
hervorragende Farbeigenſchaften ausgezeichnet, und haben fid) unter dem Namen 
Rhodamine ſchnell Eingang verichafft. 

Auch in der Reihe der Diamidotriphenylmethane find einige 


bemerfenswerthe und erfolgreiche Neuerungen zu verzeichnen, insbejondere die 


1) Compt. rend. 117, 40. 
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feit 1888 unter dem Namen PBatentblau eingeführten Farbſtoffe. Sie 
werden durch Condenjation von m=Nitrobenzaldehyd mit tertiären Aminen und 
nachherigen Erſatz der Nitrogruppe durd) Hydroryl erhalten. 

Endlich ift als eine Errungenſchaft der neueften Zeit die Einführung des 
Formaldehyds in die Farbentechnik zu nennen. Diefer von A. W. Hof⸗ 
mann 1867 entdedte Körper ift für praftifche Anwendungen zugänglic) 
geworben, ſeitdem feine Darftellungsweife durd) D. Löw, Tollens u. U. 
wefentlich verbeflert worden ift. Er läßt fic) gleichfalls mit aromatischen Aminen 
condenfiren, und jo zur Darftellung von Di- und Triphenylmethan- 
Derivaten verwenden. Insbeſondere ift er zu einer Synthefe des p⸗-Fuchſins 
benust worden, welche glatt zu verlaufen, und den Anforderungen eines tech- 
niſchen Procefies durchaus zu entfprechen fcheint. Ferner wurde mittelft des 
Formaldehyds eine neue Klaſſe von Yarbftoffen, die fogenannten Pyronine 
dargejtellt, über welche unten berichtet wird. 

Nachdem fo die wichtigften Neuerungen auf den Gebiete der Di- und 
Zriphenylmethanfarbftoffe kurz angedeutet find, jollen diefelben im Folgenden, 
ohne allzufehr auf Einzelnheiten einzugehen, etwas näher beiprochen werden. 


Diphenylmethanfarbftoffe. 


Auramin. Diejfer werthvolle gelbe, bafifche Yarbitoff wurde im 
Jahre 1883 durd) A. Kern und H. Caro entdedt, und von der Badiſchen 
Anilin- und Sodafabrif in die Technik eingeführt). Er wird erhalten durd) 
Erhigen des von Michler 1876 entdedten Tetramethyldiamibobenzo- 
phenons mit Salmiaf und Chlorzinf auf 150 his 160°. 

Die freie Auraminbafe, welche farblos ift, geht, entfprechend dieſer 
Bildungsweife, aus dem urfpränglichen Keton durd) Austaufc, des CO - Sauer 
ſtoffs gegen die Imidgruppe hervor: 


C,H,. N(CH;)s 


(.H,.N(CH;) - 
0= HN=C 
"NC5H4.N(CH,), C;H,.N(CH,), 


Michler'ſches Keton Auraminbaje. 


Die Salze des Auramins forımulirte man bis vor kurzem beispielsweise 


HN I aan .N(CH3), 


NG,H,.N(CH,), . HCl 


Eine neuere Unterfuhung von A. Stod?) führte indefen zu dem Er- 
gebniſſe, daß die gefärbten Salze eine von der farbloſen Baſe ab— 


— — — — 





1) D. R.P. Nr. 29060 v. 11. märz 1884. — 2?) ©. meiler unten. 
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weichende Gonftitution befigen, welche in befierer Uebereinftimmung mit der 
jegigen Anfchauungen von der Natur der gefärbten Körper ift als die früher: 
Formulirung. Das ſalzſaure Auramin wird hiernach 

| SH .N(CH,), C,H, . N(CHy)s 
H3N.CX bezw. H, N. C 

| NCHu- SCH), C1 NG, H,—=N(CH,),Cl 


und die Bildungsgleichung des Farbftoffes geftaltet fi) folgendermaßen: 
y% H,.N(CH,), 
coX + NH,CI 
C;H4.N(CH,), 
EEN.C C;H,.N(CH;), Lo 
= MIN. 20. 
NC,H—N(CH,),C 
Nach einem neueren Berfahren von Ad. Yeer!) kann Auramin audı 
dargeftellt werden durdy Einwirkung von Ammoniafgas auf ein fchmelzende: 
Gemenge von Schwefel und Tetramethyldiamidodiphenylmethan: 


C;H,.N(CH,); 
cm‘ 


NH, .NCCH,y); 


bei 180%. Der Prozeß ift noch nicht näher aufgeklärt; jedenfalls bilder ſich 
dabei eine intermediäre Schwefelverbindung, vielleicht da8 Tetramethyldi— 
amidothiobenzophenon: 


os/ 
Nc,H,.N(CH,), 


Erfegt man das Ammoniak durd) aromatische Amine, fo erhält man ſub 
ftituirte Auramine, z. B. Phenylauramin: 


C,H .N(CH,); 
(j. u.) 





(;H,.N(CH3): 
GH,.N—=C/ q. u) 
C;,H,.N(CH,;), 

Ueber die Darftellung des Tetramethyldiamidodiphenylmethans jiehe unter 
„Poronine*. 

Das Chlorhydrat des Auramins, welches das Handel8product bildet, ftelt 
ein ſchwefelgelbes, in Waſſer ſchwer lösliches Pulver dar; es färbt die thieriſche 
Faſer direct, die Baummolle nad) dem Behandeln mit Tannin und Brechwein- 
ftein rein gelb. Als einer der wenigen bafifchen gelben Yarbftoffe ift es be- 
ſonders für die Baumwollfärberei von großer praftifcher Wichtigkeit. 

Die erjte nähere Unterfuhung der Baje und ihrer Salze verdanken wir 
C. Sraebe?) und W. Fehrmann?). Ihren Angaben mögen hier noch di 
folgenden Daten entnommen werden. Das Chlorhydrat, Cı7 Hzı Ns. HCl + H,O 


1) D. R.P. Nr. 53614 v. 8. Aug. 1839. — 2) Mon. scient. 600 (1887); 
Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 20, 3260 (1897). — 3) Ibid. 2844. 
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kann durch vorfichtiges Umkryſtalliſiren aus warmem Wafler in gelben Blättchen 
erhalten werden; e8 wird aber fehr leicht, unter Rückbildung des Ketons, zerfekt : 
NO C;H,.N(CH;), + mo 
zi.. 2 
NG, H,=N(CH,),C) 


0 CsHı .N(CH,), 


C,H,.N(CH,), 


Die freie Bafe wird durch Zerfegung des Chlorhydrates mit Ammoniak 
als farblofer Niederfchlag erhalten; auch fie zerfällt leicht in Ammoniak und 
das Keton. Durd) Natriumamalgaın wird die alkoholiſche Löfung der Auramins 
bafe oder des Chlorhydrates zu Zeufauramin 


Hl ° H,.N(CH3); 


NC,H, .N(CH,);, 
reducitt. Graebe hat die bemerkenswerthe Thatjache beobachtet, daß fid) das 
farbloje Leukauramin in Eiseffig mit tiefblauer Farbe löſt. Nach A. Roſen⸗ 
ftiehL!) beruht diefe Erjcheinung auf einer Bildung von Tetramethyldi— 
amidobenzhydrol, weldes durd) die blaue Färbung feiner Löſungen 
dyarakterifirt ift: 

CH, .N(CH,), Hr .NCCH,); 
H,N.CHS +B0=H0.CH 

C,H, N(CH,), C,H, .N(CHz) 

Schwejelwafierftoff führt das Auramin in Tetramethyldiamidothio- 
benzöphenon 


+ NH,C.. 


NH, 


Io 


y %Hı .N(CH,), 
ex 
C,H, .N(CH;), 


über. — Durd) Erhigen von YAuramin mit Anilin wird Bhenylauramin 
gebildet : 
y% H,.N(CH3); 
N I H, N. G,; H; 
C,H, . N(CH3)e 
y% H, . N(CH;), 
= G, H, .N=C 3° 
NG,H,.N(CH,); 
Aehnlich wirfen aud) andere aromatifche Amine. Eine techniſche Bedeutung hat 
aber feines diefer Derivate erlangt. 

Die oben erwähnte Arbeit von A. Stod?), welche zu der veränderten 
Sormulirung des Auramind führte, nahm ihren Ausgang von dem Phenyl: 
auramin. Durch diejelbe wurde der Nachweis geführt, daß diefer Körper 
bezw. feine Salze eine Imidgruppe enthalten, imfofern e8 gelang, Säure: 
und Alfoholradifale in denfelben einzuführen. Mittelſt Eſſigſäureanhydrid 


!) Compt. rend. 118, 741. — *) Zourn. j. praft. Chem. 47, 401; 48, 601. 
84* 
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wurde jo ein Acetylphenylauramin erhalten, ein Methylphenyl— 
auramim entfteht durch Condenfation des Michler’ichen Ketons mit Methul: 
amin in Gegenwart von Phosphoroxychlorid oder Chlorzint. Auch ein Ti- 
phenylauramin ift von Stod dargeftellt worden. 

Die ältere Formulirung der Auraminfalze ift mit diefen Thatſachen nidı 
in Einflang zu bringen, und oben wurden bereit3 für dad Auramin felbit du 
Conſequenzen gezogen. Die Formeln der fubftitwirten Auramine geftalten ſich 
dann folgendermaßen: 


y“ H,.N(CH;), ylHı .N(CH3); 
05H; .HR.C< bezw. Cs Hs. UN. C& 
—J— NG, HXC(CH,). Cl 
Salzſaures Phenylauramin. 
y% H,.N(CH;,) 


CH; .0Hs.N.CL, 
| C,H, . N(CH,), Cl 
— — 


| OH NICH); 
bezw. C,H,.CH;.N.C 
NGHL=N(CH,)C1 
Ealzjaures Methylphenylauramin, 
Hiernad) fönnte man freilic, erwarten, daß die freie Auraminbaſe, ent: 
fprechend dem Rojanilin, ein Carbinof fei; dem widerfprechen aber die Analyfen, 
welche eine, um die Elemente des Waſſers ärmere Formel ergeben haben. Cr 


muß daher bei der Abjcheidung der Bafe aus den Salzen eine Waflerabfpaltun 
Angenommen werden: 


y% H,.N(CH;), y% H,.N(CH3); 
nd. —H,0 = HN—=C 
! NCHL.NCCHY: NG,H,.N(CH,); 


Hypothet. Karbinol Auraminbafe. 
Gegenüber den Farbſalzen 
y% H,.N(CH;); 

X H,=N(CH;), Cl 

weist die freie Bafe, welche ihre urfprüngliche Formulirung behalten bat, einen 
Bindungswechjel auf: der chinoide Charakter wird, ebenfo wie bei anderen 
bafifchen Farbftoffen, erſt durch die Salzbildung hervorgerufen. 

Das für die Fabrikation des Auramins dienende Tetramethyldiamidobenze- 
phenon wurde, wie bereit8 erwähnt, im Jahre 1876 von Michler entdedt)). 
Er erhielt e8 im Verlaufe einer größeren Unterſuchung über die Syntheſe aro⸗ 
matiſcher Ketone mittelft Kohlenorgchlorid, und zwar durd) Einwirkung diejel 
Gaſes auf Dimethylanilin. Seine Bildung kann durd) die folgende Gleichung 
verfinnlicht werden: 


2) Ber. d. deutſch. chem. Gefellih. 9, 716; 1899 (1876). 
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/Ce H.. NCH,) 
COC, 2 C.H.. NCBD). = COX 
C,H, .N(CH;); 
Die Reaction verläuft aber in zwei Phafen: es reagirt zunächſt 1 Mol. 
Kohlenorgchlorid auf 1 Mol. Dimethylanilin, wodurch dad Chlorid der 
Dimethylamidobenzosſäure gebildet wird: 


+ 2HÜ!. 


Cl 
COCl, — CH; .N(C H,;)e = co 
C,H, .. N(CH3); 
Diefe Umfegung vollzieht ſich bei gewöhnlicher Temperatur; um nod) das 
zweite Molekül Dimethylanilin in Reaction treten zu laſſen, bedarf e8 einer 
Wärmezufuhr, und man erhält: 


+ HCl. 


„a Cs .NCCH,): 
cox + CeHs.N(CH), = COX 
C,H,.N(CH;); C;H,.N(CH;): 

G. Schulg!) befchreibt dengemäß die Darftellung des Körpers wie folgt: 
„Dean leitet bei gewöhnlicher Temperatur fo lange Phosgen in Dimetdylanilin 
ein, bis die Gewichtszunahme des legteren fo viel beträgt, daß auf 2 Mol. 
Dimethylanilin 1 Mol. Phosgen fommt. Der auf diefe Weife erhaltene 
Kryftallbrei, der zum größten Theil aus dem Chlorid der ‘Dimethylamidobenzoe- 
fänre und Dimethylanilin befteht, wird Hierauf längere Zeit auf dem Wafler- 
bade in einem gefchloffenen Gefäß erhitt. Nach Beendigung der Reaction löſt 
man das erhaltene Product in Waffer, treibt das unveränderte Dimethylanilin 
mit Waſſerdampf über und reinigt den Rückſtand durd) Auflöfen in Salzjäure 
und Ausfällen des Filtrates mit Natronlauge.“ 

Michler beobachtete noch die Bildung eines blauen Yarbitoffes als Neben- 
product. Zudem fand er, daß die Reaction unter veränderten Umftänden aud) 
in anderm Sinne verlaufen kann: leitet man Kohlenoxychlorid in kochendes 
Dimethylanilin, fo wird es abforbirt unter Bildung eines Diketons von der 
Formel: 


HC. 


CO.C,H,.N(CH;); 
(CH;).N. GH 

CO.C,H,.N(CH;); 

Das Tetramethyldiamibobenzophenon ift eine ſchwache zweiläurige Bafe, 
deren Chlorbydrat, Ci/ Hao N;0.2HCI, ſchon durd) kaltes Waſſer zerjegt wird. 
— Mit Sänrechloriden, wie Phosphorchlorür, Phosphororychlorid, auch Kohlen⸗ 
orychlorid, fett e8 fi um, offenbar unter Bildung des Chlorides 


y %B4.N(CH)), 


2 
NC,H,.N(CH5), 


welches ſich mit tertiiren Bajen unter Mitwirkung von Condenfationsmitteln 
leicht zu Barbftoffen vereinigt (ſ. w. u.). 


1) Ghemie des Steintohlentheers, IT. Aufl., 1, 685. 
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Waſſerſtoff im stat. nasc. führt das Michle r'ſche Keton in Tetra: 
metbyldiamidobenzhydrol über: 


Q y% H,.N(CH;), v7 y%H .N(CH;), 


+HB= 

NH, .NCCH)), | Don. .NCCH,); 

Die leichte Ueberführung des Ketons in Yarbftoffe der Rofanilingrupp: 

(ſ. u.) läßt e8 als gewiß erjcheinen, daß die CO-Gruppe deſſelben fich in 

p-Stellung zu den beiden Stidftoffatomen der Dimethylanilinrefte befind er; 

und das Gleiche muß dann natürlich, für die C.N H-Gruppe des Auramin 
gelten. 

Wie mit Dimetdylanilin läßt fi Kohlenorychlorid aud) mit Diäthylanilin 

zu dem, dem Michler’ichen Keton ähnlichen Tetraäthyldpiamidobenzo: 


phenon!) 
y% H,.N(C,H;), 
co 


| N6,H,.N(C,H,), 
vereinigen, welches analoge Neactionsverhältniffe zeigt wie jenes, aber viel 
weniger genau unterfucht wurde. 

Das Berdienft, das Kohlenorxychlorid in die Farbentechnif eingeführt zu 
haben, gebührt A. Kern. Er erfannte zuerſt, die Eignung des Michler’ichen 
Ketons für die Darftellung techniſch wichtiger Farbftoffe und überwand die 
Schwierigkeiten, welche fid) der Gewinnung des Kohlenorychlorides im Großen 
entgegenftellten. Für den Yabrifbetrieb ift natürlich nicht daran zu denken, das 
Gas durch Einwirkung des Sonnenlichtes auf feine Componenten zu gewinnen. 
Auch die Anwendung des elektrifchen Lichtes dürfte, obwohl e8 ja eine ziemlich 
conftante Lichtquelle von bedeutender chemiſcher Energie darjtellt, faum für 
diefen Zweck in Betracht gezogen worden fein. Aber fchon feit geraumer Zeit 
ift eine Anzahl rein chemifcher Reactionen befannt, welche gleichfalls zur Bil: 
dung von Phosgengas führen, insbeſondere zeigte e8 fi, daß bei Anwendung 
von Contactſubſtanzen die Bereinigung der Komponenten auch ohne Mitwirkung 
des Lichtes vor fid) geht. -So nad) Schüßenberger?) beim Ueberleiten eines 
Gemenges von Chlor und Kohlenoryd über, auf 400° erhigten Platinſchwamm. 
— Nah) Baternö?) vereinigen ſich die Gafe fehr Teicht, wenn man das Ge— 
mifch derfelben durch eine 40 cm lange Röhre, weldje mit Stüdichen Thierkohle 
gefüllt ift, Hindurchtreten läßt. Die Vereinigung der Gaſe ift von einer fo 
lebhaften Wärmeentwidelung begleitet, daß man da8 Glasrohr von Zeit zu 
Zeit mit einem feuchten Tuche Fühlen muß. Paterno empfiehlt diefe Dar: 
ftellungsmethode fehr. 

Bon anderen Bildungsweifen feten hier nur erwähnt): Ueberleiten eines 
trodenen Gemenges von Chlor und Kohlenfänre über glühende Kohlen; von 
LKohlenocyd über glühendes Chlorblei; eines Gemenges von Kohlenſtofftetra⸗ 


ı) Michler und Gradmann, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 9, 1912 (1876). 
— 2) Graham-Otto-Michaelis, II. 816. — ‘) Ibid. 814. — °) I. 
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chlorid mit Kohlenoryd oder Kohlenſäure über, auf 350 bis 400° erhitzten 
Bimsftein: 

CCh + CO, = 2C0C], 

2CClh, + 2C0 = 2C0CL, + GCl.. 

Ueber da8 Verfahren, welches in den Fabriken verwendet wird, iſt bisher 
nichts befannt geworden. 

In neuerer Zeit wurde eine Reihe von Reactionen aufgefunden, welche 
gleichfalls zum Tetramethyldiamidobenzophenon führen, und überdies geftatten, 
neben demjelben eine ganze Anzahl, theils ſymmetriſch, theils unſymmetriſch 
conſtituirter Alkylderivate von amidirten Benzophenonen darzuſtellen. Dieſelben 
ſind in zwei Patenten der Farbwerke vorm. Meiſter, Lucius und 
Brüning in Höchſt a. M. niedergelegt!). Sie beſtehen darin, daß die Anilide 
der Benzosſäure, oder der alkylirten Amidobenzosſäuren in Chloride übergeführt 
und dieſe zunächſt mit tertiären Aminen condenſirt werden. Die Producte ſind 
Farbſtoffe vom Typus des Auramins, welche für ſich keine praktiſche Bedeutung 
haben; ſie laſſen ſich aber, ebenſo wie das Auramin ſelbſt, ſehr leicht ſpalten 
und liefern dabei die entſprechenden alkylſubſtituirten Amidoketone. 

Das erſte der beiden angeführten Patente enthält die Darſtellung der 
dialkylirten Monoamidobenzophenone. Beiſpielsweiſe das Di- 
methylamidobenzophenon 

co ‚CB; 
NG,H, .NICH,), 
wird nad) demſelben auf folgende Art erhalten: Benzanilid wird durch die 
Einwirkung von Phosphororychlorid in jein Chlorid übergeführt: 
C,H,.CO.NH.C,H, — CHH,.CCl,.NH.C,H, 
und dieſes mit Dimethylanilin condenfirt: 
C;H,.NH.CC1,.C,H, + C,H,.N(CH;), 


Hs 


C,H4.N(CH,), 
Deide Keactionen werben in einer Operation herbeigeführt, indem man 
eine Miſchung von Benzanilid, Dimethylanilin und Phosphororychlorid auf dem 
Wafjerbade erwärmt. Das Reactionsproduct kann als ein PBhenylauramin 
betrachtet werden, in welchem eine N(CH,)3-®ruppe durch Waflerftoff erjegt 
ift. — Die Ueberführung diefes Körpers in das Keton erfolgt durd,) Erwärmen 
mit verdännter Säure unter Abjpaltung von Anilin: 
C,H, 


— 24HCl + GH,.N—=C 


CH, NL + #0 
C;H,.N(CH;); 
. —* H, 
= CH, . NH, + 0x 
C,H, . N(CH3), 
Dimethylamidobenzophenon. 


1) D. R.P. Rr. 41751 v. 10. April 1887; Nr. 44077 v. 27. October 1887. 
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Erſetzt man bei dem obigen Condenſationsproceß das Dimethylanilin durch 
Diäthylanilin, C5H,-N(CyH;), bezw. Methyldiphenylamin, C.H.. 
N.C;H,.CH;z fo erhält man in analoger Weife: 


co bezw. co 
C,H; N(Ca H; ) C;H4.N.C£H,.CH, 
Diäthylamidobenzophenon Meihylphenylamidobenzophenon. 


In dem zweiten Patent wird die Darftellung der tetraalfylirten 
Diamidobenzophenone befchrieben. Beiſpielsweiſe erhält man dar 
Tetramethyldiamidobenzophenon, indem man das Dimethnl: 
amidobenzanilid in fein Chlorid überführt: 


CO.NH.C,H, CCl,.NH.C,H, 
C; 


— 6 


H H 
Ns Hs) Nic H;); 


und dieſes mit Dimethylanilin condenfirt: 
C,H, « NH.CCh, . U;H, « N(CH,) + C,H; . N(CH,). 


CsHs-NCCHy); 
— Ud + 0H;.NH.CL 
NG, H,=N(CH,), Cl 


Auch hier werden beide Reactionen in eine Operation zufammengefoft: 
man braucht nur die erforderlichen Mengen Dimethylamidobenzanilid, Dimethnl 
anilin und Phosphororychlorid auf dem Waflerbade zu erwärmen. — Das je 
erhaltene Phenylauramin wird dann durch verdiinnte Säuren in das Keton 
und Anilin gefpalten: 

yHi.N(CH,), | 
CH.HN.CX, + H,0 = (G,H,.NH, 
NC,H,=N(CH,), Cl 
- Var H, .N(CH3)» j 
+ cC0 + HC). 
NC,H,.N(CH;), 

Bei diefen Condenfationen ift noch eine größere Mannigfaltigkeit dadurch 
gegeben, daß man nicht nur die tertiären Bafen, fondern auch die fubftituirten 
Benzanilide wechjeln laſſen kann, und das Patent bejchreibt denn aud) cine 
ganz beträchtliche Anzahl fo zu erhaltender alkylirter Diamidoketone. Beiſpiels 
weile erhält man aus Diäthylamidobenzanilid, C5H,.NH.CO.C,H;. 
N(C-H,), und Diäthylanilin das fymmetrifhe Tetraäthyldiamideo: 
benzophenon; aus Diäthylamidobenzanilid und Dimethylanilin 
das unfymmetrifhe DimethyldiätHgyldiamidobenzophenon: 


oe NH): NORD 


NGH.N(GH) NEH.. N(GH,), 
u. ſ. f. 
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Ein anderer Weg zur Darſtellung dieſer und ähnlicher Verbindungen 
nimmt ſeinen Ausgang von diſubſtituirten Dialkylamidobenz— 
amiden, z. B. dem Dimethylamidobenzodiphenylamin: 


CO. N(C.H,) 
C.H, 
"N Y(CH))» 


Auch diefer Körper kann dur Erwärmen mit Dimethylanilin und 
Phosphororgchlorid und nachherige Zerlegung des hierdurd) gebildeten Conden- 
ſationsproductes mittelft verdünnter Salzjäure in Tetramethyldiamidobenzo⸗ 
phenon übergeführt werden. Als zweites Spaltungsproduct tritt in dieſem 
Falle, ſtatt des Anilins, Diphenylamin auf. “Die Condenſation erfolgt 
vermuthlich im Sinne der Gleichung 


(C5H;)3N.CC1,.C5H,.N(CH,)s + C.H, .N(CH;)z 


HCI + (CH,,N.C GB NOCH» 
— 6113)23 N. 
Ne,=N(CH,),Cl 
Dipbenylauramin. 


Die nachherige Zerjegung wäre dann zu formuliren: 


C,H, .N(CH3), 
(CH; )3)N.C + H,0 


NC,H—N(CH,),Cl 
ya. .N(CH;); 

— HCI + (GH)ıNH + 00€ 
C;H,.N(CH,), 


Die für die Reactionen des zweiten Patente erforderlichen Anilide der 
dialfylirten Amidobenzoejäuren laffen ſich auf verfchiedene Weife erhalten; am 
einfachſten durch Einwirkung primärer oder fecundärer Amine auf die Chloride 
der betreffenden Säuren, z. B.: 


ya CO.NH.C,H,; 


C,H, + H,N . C,H; — HCl + Ce 


H 
NN (CH,) NN (CH,, 
O.N(C5H3)a 
ES + HN(GH,» = HC + GH 
N(CH3) N(CH3)s 


Das Chlorid der Dimethyl-p- Amidobenzosfäure ftellte Schon Michler }) 
dar durch Erwärmen von ‘Dimethylanilin mit flüffigem Kohlenorychlorid auf 
50° im gefchlofjenen Rohr: 

COCI 
COCI, + C,H, . N(CH3)s — HCl + GH 
N(CH;), 


— 


— — — —— — — 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 9, 400 (1876). 
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Wir fahen oben, daß es aud) bei der Darftellung des Tetramethyldiamide- 
benzophenons aus Dimethylanilin und Kohlenorydjlorid als Zwiſchenproduct 
auftritt. 


Byronime. 


Unter diefen Namen ift feit einigen Jahren eine nene Klaſſe von bafifchen 


Varbftoffen aufgetreten, welche fih vom Diphenylenmethanoryd oder 


Xanthen 


H, 
on „ 
GH, 


ableiten. Ihre Yöfungen find durch lebhaft vothe Farbe und gelbe Fluorescen; 
ausgezeichnet; die Geipinnftfafern färben fie carmoiſinroth. Die Darftellung 
diefer Körper Enlipft an die von Döbner aufgefundene Synthefe des Tetra: 


methyldiamidodiphenylmethangd mittelit Methylenjodid und Tier 


methylanilin!) an: 
y% H, . N(CH3;): 
CH); + 20. H;.N(CH), = 2HJ + CH. 
C,H, .N(CH,); 
Die Farbenfabrifen vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld 
haben diefe Reaction auf die alkylirten m» Amidophenole angewandt 2). Laßt 
man Methylendlorid, -bromid oder ⸗jodid auf m⸗Orydimethylanilin oder 
m-Orydiäthylanilin bei Temperaturen von 130 bis 180° einwirken, fo werden 
zunächſt die Salze der tetraaltylirten Diamidodiorydiphenylmethane gebilder. 
Werden diefe aber mit concentrirter Schwefeljäure auf 150 bis 160° erwärmt, 
jo gehen fie, unter Entwidelung von fchwefliger Säure und Halogenmwaflerftoft, 
in die Schön rothen, fluorescirenden Pyronine über. Die Schwefelfäure wirft 








hierbei zugleich condenfirend und orydirend; ohne Zweifel erfolgt die Reaction : 


im Sinne folgender Gleichungen: 


NOCH) /0. Be 
Hı<y.cH,), 
N(CH 
JH — ( N G.y. N (CH) 
CH, on 1,0 = CH,<y,>0 
6 — 
—D—— N(CR,) 
_N(CH,) —— 
—E— +r0=B0+ —— 
eHSNC(CH,),. HCO °—_N(CH,),C 
Pyronin. 


1) Ber. d. deutjch. chem. Gejenidh. 12, 810 (1879). — 2?) D. R.P. Nr. 541% 
vom 11. April 1889. 
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Diefe Körper fünnen natürlich, entiprechend dem früher Entwidelten, aud) 
geichrieben werben: 
o,H, N (CH) 
CHSChH 
e IN (CH,)» Cl 


Die genannte Firma hat ſpäter bei diefen Reactionen das Methylenchlorid 
durch Ameiſenſäure erjegt. Diefe kann im status nascendi angewandt 
werden, indem man das betreffende alfylirte m» Amidophenol mit entwäflertem 
Glycerin und Oralfäure erft auf 110 bis 120°, zulegt auf 220 bis 230° er- 
hist. Dabei werden direct die Farbftoffe gebildet!),. Die Reaction verläuft 
wahrjcheinlich nad) der Gleichuns 


C,H; 

GES Nom), 

Es würde fo zunächſt da8 Carbinol des Farbitoffes gebildet, welches in 

der Schmelze vielleicht al Dralat vorhanden iſt und bei der weiteren Ber- 
arbeitung in das Farbſalz übergeht. 

U. Leonhardt u. Co. in Mühlheim i. H. ftellen die für die Er- 


zeugung der Poronine erforderlichen Zwifchenproducte mittelft ded Form- 
aldehydes dar?): 


— H,O +HO0. CH<. 


N(CH,), 
N(CH,), CH, <op 


CH,0 + 20,4, <oy — 0 +CH/ 


Ä OH 
OE<NCH,), 


Die Ueberführung in die entfprechenden Kanthenverbindungen bewirken fie 
durch Einwirkung von Schwefelfäure bei 100°. — Aus den fo gebildeten 
Leukokörpern werden dann die PByronine ſelbſt durch Orydation mittelft fal- 
petriger Säure, Bleiſuperoxyd, Ferrichankalium oder Eifenchlorid erhalten. 

Der oben formulirte tetramethylirte Farbftoff wird von der Firma 
A. Leonhardt u. Co. ald Pyronin G, die ganz entfpredjend mittelft Di- 
äthylanilin zu erhaltende Tetraäthylverbindung 


N(C,H,) N(C,H;), 
_N(CH;) _ 5 
CH<S SO bezw. CH<CEN SO 

SO NN (GH;),Cl 6 9SSN (C, H,), Cl 
| | 


als Byronin B in den Handel gebradt. 

A. Gerber u. Eo. 3) ftellen vermuthlich diefelben Farbſtoffe aus dem 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan dar. Dieſes wird zunächſt 
nitrirt und dann amidirt: 

N oh 

m CH -N(CH,), _, op ls. .NO,.N(CH,, cm / ° H<uy 
?SC,H, .N(CH,) 2.H,. NO-. N(COH,)⸗ H TH 
_ * N(CH,); 
1) D.R-P. Rr. 58788 v. 2. Mai 1889. — 2) D. R.-P. Nr. 58955 v. 27. Zuni 
1889, Rr. 59003 v. 27. Juni 1889. — 3) D.R.-P. Nr. 60505 v. 7. Septbr. 1889. 


1340 Diphenylmethanfarbitoffe. 


Durch Einwirkung van falpetriger Säure wird die fo erhaltene Diamido— 
verbindung in die entjprechende Dioryverbindung 


ai <ECH.) 


Ne, n. ), 


übergeführt, welche dann weiter durch Oxydation den Farbftoff Tiefert. 

Scwefelhaltige Analoga der Pyronine erhielt die Firma 
IR. Geigy u. Co. in Bafel!) durch Einführung von Schwefel in das 
Molekül der tetraalkylirten Diamidodiphenylmethane.. Es entjteht zuerft ein 
Leukokörper, welcher aber in der gebildeten Reactionsmafje gleich weiter zu dem 
entiprechenden Farbſtoff orydirt wird: 


y\ R, NR 
CG,H4.NR; C,Hs G Hs, 
C —* CH ys c nl ys 
C.H.. NR. Neal Seh, < 
NR, NyR,cı 
Tetraaltyldviamidodiphenylmetfan Leukobaſe Farbſtoff. 


Zur Herbeiführung dieſer Umſetzung dient ein bis dahin in der Farben 
induſtrie wohl kaum verwendetes Reagens, nämlich Schwefelſesquioryd, bezw. 
eine durch Auflöſen von Schwefelblumen in rauchender Schwefelſäure darſtell 
bare Löſung, welche dieſes Oxyd des Schwefels enthält. Die ſo gebildeten 
blaurothen baſiſchen Farbſtoffe zeigen ihre Verwandtſchaft mit den Pyroninen 
durch ihre Eigenſchaft zu fluoresciren. Ihre Bildungsweiſe erinnert an bie 
Darftellung ‘des Methylenblaus (ſ. Kapitel Chinonimidfarbftoffe), welches in 
feiner Conftitution gleichfalls mit den neuen Körpern verglichen werden fann: 


N(CH3)a N (CH) ‚N(CH,): 
„ri yYH x £ G, ind 
CH Ö CH/ 8 AN 
Ne, ml NH NER % 
NyccH,),0 ER cu Cl NyccH,;Ci 
Pyronin Neuer Farbſtoff Methylendlau. 


Ueber Pyronine der Triphenylmethanreihe ſ. w. u. 

Die Conſtitution der Pyronine wurde ganz kürzlich durch Arbeiten von 
R. Möhlau und P. Koch?), ſowie von J. Biehringer?) feftgeftellt. Wir 
bereits erwähnt, find dieſelben Derivate des o-Diphenylenmethanoryds 
oder Xanthens 


CH, 
2 


NV Y Nr 


1) D. R.⸗P. Nr. 65739 vom 20. Yebruar 1892. — 2) Ber. d. deutſch. chem. 
Geſellich. 27, 2887 (1894). — ®) Ibid. 3299. 
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Bei dem Condenſationsvorgange tritt der Kohlenſtoff zum Stidftoff 
des alfylirten Amidophenols i in Para⸗, zum Hydroxyl in Orthoſtellung, 
und es erklärt ſich ſo in einleuchtender Weiſe, weshalb gerade die allkylirten 
Meta-Amidophenole in jo angezeichneter Weiſe zur Bildung diefer Farbſtoffe 
befähigt find. Die verfchiedenen in Betracht kommenden Verbindungen find 
dann in folgender Weiſe zu formuliren: 

CH; CH, 
/NN/N / Y NN 


ms Jounel son em hen 


Teiramethyldiamidodiorydiphenylmethan. Beufoprronin. 


NN 





a LK oma 
0 


Byronin 
CH 
N NN 


NY X N N y (CH,),Cı 


Diefe Auffoflung ift in Uebereinftimmung mit den Erfahrungen, welche 
in neuerer Zeit in der Tluoresceingruppe gemacht wurben, unb über welche 
weiter unten berichtet werden wird. Auch die Eigenfchaften der PByronine, 
welche jie den dem Fluorescein nahe ftehenden Rhodaminen an die Seite ftellen, 
insbejondere ihre ſtarke Fluorescenz, fprechen für biefelbe. Wir werden darauf 
noch zurüdtommen. — Die Bezeichnung „Pyronin“ fcheint auf eine etwas 
abweichende Formulirung hinzudeuten, indem fie offenbar an das Byron, 


0 
| 
C 





bezw. (CH,).N 


anfnüpft. 

"Im Anfchluffe an diefe Körper jet hier noch ein Kanthenderivat erwähnt, 
welches KR. Möhlau!) durd) Exrhigen von Methylendiresorcin mit con- 
centrirter Schmwefelfäure erhalten und ale Sormofluorescein bezeichnet . 
hat. Seine Bildung und Conftitution entfpricht wahrfcheinlich der Gleichung: 


!) Chem. Big. 17, 1383 (1893). 
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u 
Hs (0B); EL 
3 
6 2 6 No 
Die dem Yluorescein ähnliche Verbindung giebt beim Erhigen mit Zimt: 
ftaub Zantben, 
Zn 
OH 30. 
C,H, 


Triphbeuylmethbaufarbitoffe?). 


Gruppe des Malachitgrüns. Die Mutterfubftanz diefer Gruppe 
ift das Diamidotriphenylmethan, 

C,H; 
cHZC.HL.NH, 
NGH,.NH, 

Zu dem früher unter dem Namen Malachit- oder Benzaldehyd: 
grün befchriebenen Farbftoffe, dem Chlorhydrate des Tetramethyl: 
diamidotriphenylcarbinols, 

BASE Ye 
SCH, N(CH.), bezw. CL Lem. N(CH,), 
IN H,. N(CH,),C1 Nc,H,—N(CH,),Cl 





find einige neue Vertreter derfelben Reihe gekommen, welche nur einer kurzen 
Aufzählung bedürfen. Die dem Maladjitgrün entjprechende Aethylverbindung, 
welche in ganz analoger Weife wie jenes durch Condenjation von Benzaldehyd 
mit Diäthylanilin und Oxydation der fo erhaltenen Leukoverbindung dar: 
geftellt wird, kommt als Brillantgrän, Neupvictoriagrün zc. m den 
Handel, und zwar als faures Fu oder Sulfat, 3. B.: 


URS RRSTERTEN 


Ne "H,.N(CH,).SO,H 
| 


Es färbt mit gelberem Stich als Maladjitgrün. — Auch Subftitutions- 
producte des Maladjitgriind werden fabrifmäßig dargeſtellt. So em 
Dichlorderivat 
* sH,Ch, 
—C4 Hy; . N(CH3)s 


N H,.N(CH,),. Ci 
| 


1) Siteratur: O. Mühlhäujer, die Technik der Rosanilinfarbftoffe Stutt⸗ 
gart 1889. 
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durch Kondenfation von Dichlorbenzaldehyd, C,H,Cl, . CHO mit 
Dimethylanilin und Orydation der fo erhaltenen Leukobaſe. 
Die Sulfofäure, refp. das Natriumfalz 


em .N(CH3); 
| “CsH4.N(CH;), 
OH 


wurde eine Zeit lang ald Säuregrün oder Helvetiagrün in den Handel 
gebradht, und entweder durch Sulfuriren des Malachitgrüns oder durd) Sulfu- 
riren des Leukomalachitgrüns und nachträgliche Orydation erhalten. Diefer 
Varbftoff, welcher jegt nicht mehr fabricirt wird, kann ſowohl für Seide und 
Wolle in faurem Bade, als für gebeizte Baumwolle verwendet werden. ' 

Barbftoffe, welche offenbar gleichfalls der Reihe des Maladitgrüng an- 
gehören, erhielten die Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. in 
Elberfeld!) durch Condenfation tetraalkylirter Amidobenzhydrole 
mit den Halogen- und Nitroderivaten aromatifher Kohlen- 
wafferftoffe, jowie mit Nitrophenoläthern in Gegenwart von concen- 
trirter Schwefelſäure. Es entftehen jo zunächſt die Leukobaſen, welche durch 
Orydation in die Farbſtoffe übergehen. Lebtere färben Wolle und tannirte 
Baumwolle grün, zum Theil auch violett. Sie werden ald Chlorzinkdoppelſalze 
iſolirt. Die Bildung der Leukokörper ditrfte beiſpielsweiſe im Sinne der fol- 
genden Gleichung vor fich gehen: 


y%H .N(CH,), y% H,Cl 
C,H,.N(CH;), SC; H,.N(CH3,)s 


Sie würde dann ganz der befannten Hemilian’schen Syntheje des 
Triphenylmethans aus Benzhydrol und Benzol entfprechen. Zur 
Berwendung fir die Darftellung der Leukobaſen kommen: Chlor, Brom⸗, Jod⸗ 
benzol, os und p-Chlortoluol, o⸗ und p-Nitrotoluol, Nitrorylole, Nitronaphtaline 
und Nitrophenoläther. 

Ein cyanirtes Maladhitgrün erhielten die Farbwerke vorm. 
Meifter, Lucius u. Brüning in Höchſt a. M.2). Durch Condenfation 
von m⸗Cyanbenzaldehyd mit Dimethylanilin und Orydation der zu⸗ 
nächſt erhaltenen Leukobaſe: 

c1* H,.CN C;H,.CN 
s6H;.N(CH;), Cs H,.N(CH;) 
Te: H,.N(CH,), | C,H,. N H,),Cl 


Leukobaſe Farbſtoff. 
Durch Condenſation von Benzaldehyd mit Methylbenzylanilin, 
CH; 
C,H;. NL | erhält man eine Leukobaſe, welche durch Sulfuriren 
CH, 


ID R.⸗P. Nr. 63743 vom 14. Auguft 1891; Nr. 64306 vom 15. Auguſt 
1891. — 2) D. R.:P. Nr. 70537 vom 7. December 1892. 
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und nachherige Oxydation den gleichfalls als Säuregrün oder auch als 
Lichtgrün bezeichneten Farbſtoff 
C;H,.SO; Na 
HO. CCOH. . N. CH, . CH,. CH.. SOs Na 
C,H; N. CH,.CH, . C,H, . SO, Na 


liefert. — Das analoge Aethylbenzylanilinderivat ift ihm ganz ähn— 
lich, färbt aber mit gelberem Stiche. — Durch Condenfation von Benzaldehyd 
mit Aethylbenzylanilinfulfofäure, C5H,.N.C,H,.CH,.C5H, .SO;,H 
und Orydation des jo entftehenden Leukokörpers erhält man das fogenannte 
Guineagrün B)): 
—* 
HO. CCC.H.. uß 


_CH, 
GH.N<CH," c. H.. So, Na 


Wendet man bei dieſem Proceſſe an Stelle des Benzaldehydes den durd 
directe Nitrirung deſſelben entftehenden m -Nitrobenzaldehyd an, fo 
refultirt der unter dem Namen Guineagrün BV?) gehende Farbftoff 

H. .NO, (m) 
HO. OCAC. H.. N. CH;,. CH3. C.H,- S0,Na 
CH,. N. C,H, .CH3. C‚H;. SO, Na 

AS VBiridin oder Alkaligrün fam eine Zeit lang ein Farbftoff in 

den Handel, welhen R. Meldola im Laboratorium der Yırma Brook, 


Simpfon u. Spiller entdedt hat?). Derſelbe ift eine Sulfofäure des 
Diphengldiamidotriphenyueardinots— 


C;H,.S0,Na 


HO. Le CH,.NH.CHH, 
NC,H,.NH.C.H, 

Die Leukobaſe diefes Körpers, da8 Diphenyldiamidotriphengl: 
methan, entfteht durch Kondenfation von Benzylidendhlorid, C,B;- 
GHC], oder Benzaldehyd mit Diphenylamin bei Gegenwart von 
Chlorzink: 


C.H,.CHO + 20òH.. NH. C.H, = CHZ 


Hs 
-CsH,.NH.C,H, + H30; 
Nc,H,.NH.C,H, 


der Yarbftoff jelbft in analoger Weife mittelft Benzotrichlorid, oder auch 
Benzoyldlorid: 

C,H; 
C;H,.CCl; + 20,H,.NH.C,H, = CL-C,H,.NH.C&H, + 200. 


NH .NH.GH,.a 
| BE 


1) Actiengeſellſchaft für Anilinfabritation in Bealin, D. R.-P. 
Rr. 50782 vom 9. April 1889. — 2) 1. c. — 8) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 
14, 1385 (1881); Jahresber. der Chem. 1882, ©. 428. 
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Diefe Reactionen entiprechen vollfommen denjenigen‘, durch welche auch 
das Maladjitgrün und feine Leukobaſe erhaften wurden. — Döbner!) 
gelangte offenbar zu derfelben Verbindung durch Erhigen von Diamidotri- 
phenylcarbinol mit falzjaurem Anilin: 


yCsHs ih 
HO.CZC.H,.NE, + 20,H,.NH,. HCl — CZC,H,.NH.CH, 
- NCH,.NH, | GHL.NH.CsH,. Cl 
— — 


+ 2NH, + HCl + H, 0. 


eine Bildung, welche in der Ueberführung der Kosanilinbafe in Antlinblau 
dich Erhigen mit Antlin ihr Analogon findet. — Bei der fabritmäßigen 
Darjtellung des Alkaligrüns Hatte man ein jehr unreines, Benzyldlorid hal: 
tende8 Benzylidendjlorid verwendet, was zur Bildung von Nebenproducten und 
zu einer irrigen Auffaffung des Vorganges führte. — Andere fecundäre Amine, 
wie &= und B-Naphtylphenylamin, C5H,.NH.C,oH, geben mit 
Benzotrichlorid und Chlorzint ähnliche grüne Farbſtoffe. 


Bosanilingruppe. Die bereits furz erwähnten fynthetifchen Methoden 
zur Darftellung von Triamidotriphgiylmethanförpern knüpfen an die Conden⸗ 
Sationen des Benzaldehyds mit tertiären Bafen an, welche zu den Körpern der 
Malachitgrüngruppe geführt haben. Sie nehmen ihren Ausgang vom 
p-Nitrobenzaldehyd, welcher in der That ganz analoge Reactionen zeigt 
wie das gewöhnliche Bittermandelöl. Wie diefes condenfiren fic die drei 
Nitrobenzaldehyde bei Gegenwart von Chlorzint mit tertiären Aminen und 
bilden mit Dimethylanilin drei iſomere Nitrolenfobafen, welche bei der Oxyda⸗ 
tion die entiprechenden Nitromaladhitgrüne liefern 2): 


y% sH4: NO, CAzCC.. NO⸗ 
Ü HU 6H,.N(CH;)s G=-C,H,. N(CH3)s 
CsH,.N(CH,), | NOsH4-N(CH,), CI 
o:, m, p-Nitro=-Xeufo: 0:, m=, p-Ritro: 
maladhitgrün maladjitgrün. 


Für die Synthefe von Rosanilinderivaten kommen nur die p⸗Verbindungen 
in Betracht. Aus der oben formulirten Leukobaſe erhält man durch Reduction 
der Nitrogruppe unmittelbar ein Tetramethyl-p-Teufanilin, welches 
durch DOrydation in die entfprechende Rosanilinverbindung überzuführen wäre: 


y% .H,. NH, G,H,.NH, 
CH=-CGsH, . N(CH,)a 60; H,.N(CH3), 
G,H,.N(CH,), \C,H,. N(CH,), Cl 
— — 
Tetramethyl-p-Leulanilin Zetramethyl:p-Rosanilun. - 


1) Ber. der deutſch. chem. Gejſellſch. 10, 337 (1882). — 2) ©. Fiſcher, zum 
Theil in Verbindung mit E. Fiſcher u. A.: Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 12, 
0, 802 (1879); 13, 671 (18%); 14, 2524 (1881); 15, 682 (1882); 17, 1889 
(1384). 
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Um vom p-Nitrobenzaldehyd zum p⸗Fuchſin zu gelangen, mußte der- 
jelbe mit Anilin conbenfirt, das fo zu erhaltende p-Nitrodiamidotri: 
phenyimethan zu p-Leukanilin veducirt, und dieſes weiter zu p⸗Fuchſin 
orydirt werden: 


ySsHı.NO, 
C‚H,.N0,.CHO + 2C,H,.NH, = UHTGeH, NH: + H.O. 
Ce H.. NH, 
Ferner: 
CAH. . NOo, C. H.. XH, CH,.NH, 
C HZ<-C,H, . NH; — C No H, . N Hs — —— X H, 
CH4.NH, C,H,-NH, | C.H,.NH,C 


Aber der Ausführung diefer Reactionen ftellten ſich Schwierigkeiten ent: 
gegen. Zunächſt erfolgt die Condenſation der aromatiſchen Aldehybe mit pre 
mären Aminen nicht ohne Weiteres in analoger Weife, wie mit den tertiäre 
Baſen. Die Aldehydgruppe greift hier, leichter al® in den Benzolkern, in den 
Amidreft ein nad) dem Schema: 


R.CHO + H,N.C,H, = H,0 + R.CH=N.C,H,. 


Weiter lafjen fich die primären Leukobcſſen viel ſchwerer zu den entfprechenden 
Farbſtoffen orydiren, als dies bei den tertiären Verbindungen der Fall it. Der 
Grund hierfür ift offenbar die außerordentliche Empfindlichkeit der Amidogruppe 
gegen orydirende Einflitfje, welche auch die glatte Drydation einfacher Amin 
verhindert und meift zur Bildung complicirter Berbindungen Beranlafjung 
giebt. Während Leutomaladjitgrün durd) Blei» oder Manganjuperomd x. 
mit der größten Leichtigkeit in den Farbſtoff übergeführt wird, bietet die Cry 
dation von Lenfanilin zu Rosanilin erhebliche Schwierigkeiten, welche auch bei 
Anwendung von Chloranil und Ähnlichen außergewöhnlichen Orydationsmitteln 
nicht völlig verfchwinden. 

Die erfte Schwierigkeit wurde von DO. Fifcher dadurch überwunden, daß 
er das Anilin behufs feiner Condenjation mit Benzaldehyd nicht im freien 
Zuftande anwandte, fondern in Form eines Salzes!). Indeſſen ermies ſich 
das ſalzſaure Anilin fir die technifche Ausführung der Reaction nicht geeignet, 
weil ſich dabei zunächft 2 Mol. Anilin mit 3 Mol. p⸗Nitrobenzaldehyd zu dem 
Körper 

‚CH. N=CH.C,H,.NO, 
NO,.C5HL.CHX_ 

C,H, . N=CH . C‚H, . NO, 

verbinden, welcher erjt bei langem Kochen mit ftarfen Säuren Nitrodiamide- 
triphenylmethan abfpaltet. Die Salze des Aniline mit andern leichtflüchtigen 
Säuren, wie Brommaflerftoff oder Eifigfäure, verhalten ji) ebenfo. Diele 
Säuren vermögen alfo die Amidogruppe nicht genügend vor dem oben jornw- 
litten Eingriffe der Aldehydgruppe zu ſchützen. Wendet man dagegen die 


1) O. Fiſcher und Ph. Greiff, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 13, 669 
(1880). O. Fiſcher, ibid. 15, 677 (1882). 
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Salze mit ſchwer⸗, bezw. nichtfllichtigen Säuren an, fo reagiren 2 Mol. Anilin 
(bezw. o« Toluidin 2c.) mit I Mol p-Ritrobenzaldehyd und bilden direct die 
Nitrobaſe: 


NO, . C. H.. CHO + [CH,.NH, 1, H, SO. — Cis His N; O,. SO, H H,0. 


Beifpielsweije werden 15 Thle. p-Nitrobenzaldehnb und 30 Thle. ſchwefel⸗ 
ſaures Anilin mit 20 bi8 30 Thln. Chlorzink im Waſſer⸗ oder Dampfbade 
jo lange erhitt, bi8 der p>Nitrobenzaldehyd fait vollftändig verſchwunden ift. 
Lin geringer Zujag von Waſſer oder Alkohol befördert die Reaction. — Das 
jo erhaltene p-Nitrodiamidotriphenylmethan wirb in faurer Löfung durd) Eifen 
oder Zink zu p⸗Lenkanilin reducirt, und dieſes durch Erhigen mit Duedfilber- 
falzen, Arjenfäure u. dergl. zu p-Rosanilin orydirt 1). 

Daß bei der Anwendung von m-Nitrobenzaldehyd in diefer Reac⸗ 
tionsreihe ein fomeres „Pfeudoleufanilin“ erhalten wird, welches bei der 
Orydation einen violetten Farbſtoff giebt, ift bereit8 früher erwähnt worden ?). 

Die Daritellung des p⸗-Fuchſins mittelft p-Nitrobenzaldehybs läßt fid) 
dadurd) vereinfachen, daß man die Amidirung des p=-Nitrodiamibotriphenyl- 
methans und die Orydation der fo erhaltenen Leukobaſe in eine Operation 
zufanımenfaßt. Dies wird ermöglicht, wenn man die Nitrobafe mit Metall- 
jalzen behandelt, welche auf die Nitrogruppe reducirend wirken, und fodann den 
aufgenoınmenen Sauerftofj auf die Methangruppe übertragen. Beiſpielsweiſe 
wird dies bewirkt durch Erhitzen von 1 Thl. p-Nitrodiamidotriphenylmethen 
mit 2 TH. feften Eifenchlorürs auf 160 bis 180°, biß eine homogene, bronze- 
glänzende Schmelze entitanden ift?). 

Ein anderer Weg zur Bereitung der Leukobaſen befteht darin, zuerft den 
pNitrobenzaldehyd zu p=Amidobenzaldehyd zu redueiven, und diefen mit den 
primären Aminen zu condenfiren: 

y" H, . N H, 
XH, . Cs H.. CIO + 26,H,.NH, — CHZC,H,.NH, + H,09). 
C,H,.NH, 

Kurz erwähnt fei hier noch ein Patent von Fr. Stolz 5), welcher zu den 
Farbſtoffen der Rosanilingruppe gelangt, indem er p-Nitrobenzaldehyd mit den 
Kohlenwafferftoffen der Benzofreihe condenfirt, die fo erhaltenen Mononitro- 
triphenylmethankörper durch weiteres Nitriren in Trinitroderivate überführt, und 
dieje zu p⸗Leukanilinen reducirt: 


13: 
NO,.C,H,.CHO + 20H; = CH=-C,H,; + H,O 


C,H, .NO, 

and ferner: | 
Cs; C,H, NO, yosHı ;H, .NH, 

CH-C,H, — CHZ-6H,..N0, —  CH-6H).NH, 
NGH.NO, NG,H,.NO, C,H, .NH, 


1) DO, Fiſcher, D. R.⸗P. Nr. 16766 vom 31. December 1880. — 2) Diejed 
Bart ©. 709. — 3) O. Fiſcher, D. R.:P. Nr. 16750 vom 8. Yebruar 1881. — 
14, D. R:B. Nr. 16710 vom 24. Februar 1891. — 5) D.R.:P. Nr. 40340 
vom 7. Rovember 1886. 
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Durch Condenſation des pNitrobenzaldehyds mit ſecundärt: 
bezw. tertiären aromatiſchen Aminen und Amidirung der Conder 
ſationsproducte gelangt man zu Derivaten des Leukanilins, welche z 
Herſtellung violetter und blauer Farbſtoffe dienen fünnen!). Ta 
ſpielsweiſe werden 5 Thle. p-Nitrobenzaldehyd, 12 Thle. Dipheny- 
amin und 12 Thle. Chlorzint fo Tange auf 1000 erhitzt, bis der Alten 
verſchwunden iſt. Das Condenfationsproduct "bleibt beim Auskochen de 
Schmelze mit verdünnter Salzſäure als grlinlichgefbe Maſſe riet Die Ur 
jegung erfolgt nad) der Gleichung: 

—* EH.. NO, 
NXNO, . CAH CHO + 2C,H,.NH. GB, = — on.. NH.CH, 
Nc, ‚Hu. NH. CH. 
Die ſo erhaltene Nitroleukobaſe wird durch Reduction, z. B. mit Zim 
chlorür, in ein Diphenyl⸗p-Leukanilin übergeführt, —* durch Or⸗ 
dation das entſprechende Diphenyl-p-Rosanilin liefert: 


y@Hı.NH; | y%Hı.NH, 
CHZ-C,H,.NH.C,H, C2-0,H,.NH.C,H, 
CH,.NH.GH, | NCH,.NH.C,H, 
OH 
Diphenyl⸗p-Leukanilin Diphenyl-p-Rosantlin. 


Letzteres ift ein violetter Farbſtoff, deſſen Salze in Alkohol Leicht los 
find, und welcher durch Erhigen mit Schwefelſäure in Sulfofäuren verwandet 
werden kann. Außer mit"Diphenylamin kann man den p=-Nitrobenzaldcht 
aud) mit andern fecundären und tertiären Bafen condenjiren, inte Mono- un 
Dimethylanilin, Mono- und Diäthylanilin, Methyläthylanilin, Benzylanilin u.ii 
und dadurch zahlreiche Farbſtoffe darftellen. 

Die nad) diefem Berfahren erhaltenen Verbindungen fönnen dann wait 
durd) Einführung von Alkyl- oder Phenylreſten in neue Farbſtoffe übergeführ 
werden. So giebt das Diphenyl⸗p⸗ Teulanilin durch Bhenyliren Tripheny: 
p:Yeufanilin: 

C. H.. XH, C,H,.NH.C,H, 
CH-C,H.NH.GH, + H. X. C,H, — NH, + CHZC.H,.NH.CH,| 


NGH4.NI.C,H, n. Xu cu. 


welches duch Orydation i in Tr iphenyl— -p: -Rosanilin, 


C;H,.NH.C,H, 
 C-CeH,. NH.C,H, 
5cn. XV.C., 








übergeführt wird; letzteres kam ud durch Phenyliren des Diphenyl⸗p⸗Ror⸗ 
anilins erhaften werden. 
Es liegt auf der Hand, daß diefer Weg, außer zu den bereits früher be- 


kannten, zu einer großen. Anzahl nener altylirter und phenylirter Rosaniline 
führen muß. 


—— — 


J O. Fiſcher, D. R. 2 Rr. 16707 vom 1. Februar 1831. 
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Statt des p⸗-Nitrobenzaldehyds benugt ‚ein von. Eugen Fiſcher aufs 
eindenes, den Farbwerken, vorm. Meifter, Lucius und Brüning 
aientirtes Verfahren )) das p-Nitrobenzylidendlorid, ©;H,.NO,. 
‚HC, zur. Syntheſe von Nitroleulobafen des. Triphenylniethans. . Dafjelbe 
tagirt, abweichend von p=-Nitrobenzaldehyd, mit den freien Bafen, und .ohne 
Inmendung von Chlorzink unter Bildung von Triphenylmethanderivaten. Bei⸗ 
ieldweiſe werben. 20 Thle. p⸗Nitrobenzylidenchlorid, in 30.bi8 40 Thin. 
igrom, Benzol:oder Alkohol seit, mit 19 Eh Auilin. einige Stunden auf 

m Waſſerbade erwärmt: . . 


pn sH5. NQ, 
\0,.0H;. cHcı, + 2ER, —= CH-C,H,.NH, + 2 HC. 
. CeH,.NHz, Ä 
Statt des p⸗ Ninohenndenchlorie tann auch das Bromid, das Acetat 
„P°® H, 


der der „p⸗ Mir berzhlidenglycolãther * NO,.CH oc verwendet 
00 H, 


erden. — Eine zweite Methode deſſelben Patentes beſteht darin, das p⸗Nitro⸗ 
mzylidenanilid oder das entſprechende Toluid bezw. Xylid, mit den Amirien 
mnjeßen, 3. D.: 

C;H,.NO; 

C, H,.NYB, + NIC. 
NGHL.NEH, 

Tiefer Proceß ift, wie die Gleichung zeigt, mit einem Bindungswechſel 
merhalb des Molekül verbunden. An ihn erinnert einigermaßen ein Ver- 
hren von Baum ?), nad welchem 3.3. p-Rosaniltn erhalten wird durch 
wommenfchmelzen von 250 Thln. peNitrobenzylanilin und 129 Thin. 
ilzſaurem Anilin mit 25 Thln. kryſtalliſirtem Eiſenchlorür und Exhiten, 
erit auf 125 bis 130°, zulegt auf 140°. ' Diefer Broceß, bei dem. der Sauer⸗ 
off der Nitrogruppe als Orydationsmittel, das Eiſenchlorür als Sauerſtoff⸗ 
zetträger dient, kann als eine beſondere Form des Nitrobenzolverfahrens be⸗ 
achtet werden. Auch er vollzieht ſich in Folge eines Bindungswechſels; ver⸗ 
man ihn zu formuliren, ſo findet man einen Ueberſchuß an Sauerſtoff: 


C. H.. NO, . CH,. NH. C& H, + C,H,.NH,.HCL.. 


ch. .NH, 
= — 02-6,H,;. NH, + 1,0 + 0. 


Nm. NH,C1 


Der Proceß verläuft denn auch durchaus nicht glatt, und die Ausbeuten 
nd denen des Arſenſänre⸗ oder des Nitrobenzolverfahrens nicht überlegen. 

Zur Darftellung des für die bejprochenen Syntheſen erforderfichen 
:Ritrobenzaldehnd8 kann man vom psNitrobenzylhlorid,C,H,. 
“ 2 CH,CH ausgehen. Dieſe Verbindung wird durch Nitriren von n Benzyl— 


th. C5HL. CH=N.C.H, * GH, NH,.HCl = CH- 


1 


ID R.P. Nr. 23734 vom 5. Yan. 1883. — 2),D. R⸗ :P, Nr. 41929 vom 
‘. Rarz 1886. . 


1350 ZTriphenylmethanfarbftoffe. 


hlorid oder durch Einwirkung von Chlor auf prRitrotoluol bei 185 
bi8 190° erhalten. Wird Benzylchlorid mit rauchender Salpeterfäure br 
handelt, fo entftehen bei gewöhnlicher Temperatur alle drei Nitrobenzylchlorik, 
die o- und p⸗Verbindung ald Hauptproducte; läßt man dagegen die Nitrirun 
unter ftarker Abkühlung vor fi) gehen (beit — 15°), fo wird faft nur p-Ritte 
benzylchlorid gebildet. Daſſelbe kryſtalliſirt aus heißem Alkohol leicht in Nabel: 
oder Blättchen vom Schmelzpunft 71%. Das dem Rohproduct anhaftend 
o⸗Nitrobenzylchlorid, deſſen Schmelzpunkt bei 48 bis 49° Tiegt, bleibt im un 
reinen Zuſtande meift ölig; es ift in Folge feiner heftig reizenden Wirkung: 
auf die Schleimhäute und felbft auf zartere Stellen der Epidermi® ein wen 
angenehmer Körper. — Die Darftellung des p-Nitrobenzaldehyd8 aus dem 
Chlorid kann, ganz analog derjenigen des Bittermandelöls, durch Kochen m: 
Löfungen von Blei- oder Kupfernitrat bewirkt werben: 
C,H,.N0,.CH, Cl + O0 = HCI + C5H,.N0,.CHO. 

Auch andere Orydationsmittel können verwendet werden. — O. Fiſchert 
und Ph. Greiff!) kochen 10 Thle. p⸗Nitrobenzylchlorid mit einer Löſung ven 
14 Thln. Bleinitrat in 60 Thln. Waffer, unter Zugabe von 10 Thin. Sal 
peterjäure d —= 1,3 mehrere Stunden lang. Bei Anwendung ſchwächert 
Orydationslöſungen erhält man faft nur p-Nitrobenzylalkohol, CeH.. 
N0,.CH;3.0H. Der Aldehyd kann auf verfchiedene Weile ifolirt, eventnel 
durch die Bifulfitverbindung gereinigt werden ?). — Nach einer Angabe von 
P. Friedländer?) kann p-Nitrobenzaldehyd mit faft theoretifcher Ausbent: 
durch Orpdation von p-Nitrobenzylaltohol (3. B. mit Salpeterfäure) erhalten 
werben, welcher ſich glatt durch Erhigen von p-Nitrobenzylchlorid mit Wafle: 
gewinnen läßt: 

C;H4.N0,.CH,Cl + H. Oo = HCl + GH,.N0,.CH,.OH 

C‚„H,.N0,.CH,.0OH + 0= H,0 + C,H,.N0,.CH0. 

Ein anderer Weg zur Darftellung des p-Nitrobenzaldehybs nimm 
feinen Ausgang von der p-Nitrozgimmtfäure, C,5H,.NO,.CH=CH. 
COOH, ober deren Eitern*). Durd) gemäßigte Orgbation wird diefe Säntt, 
ebenfo wie die Zimmtjäure, an ber Stelle der doppelten Bindung gefpalten: 
etiva im Sinne der Gleichung: 


C,H,.N0,.CH=CH.COOH + 0, —C,H,.N0,.CH0+2C0, + Bat. 

As Ormpdationsmittel können Kaliumpermanganat in altalifcher oder 
jaurer Löſung, Bleifuperoryd, Braunftein und Schwefelfäure, Chromfäure, Sal: 
peterjäure zc. benutzt werden. ALS beſonders geeignet erwies fi ein Gemiid 
von Salpeter und concentrirter Schwefelſäure )). B. Friedländer) ha 










1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 13, 670 (1880). — 2) Siehe au Schmidt, 
D. RB. Nr. 15881 vom 26. Febr. 1881 (erlojhen); Fauſt, verjagte P.⸗Anm. 
F. 2506 vom 12. Oct. 1885. — 3) Fortſchritte der Theerfarbenfabrifation I, 61. - 
4) U Baeyer, D. R.⸗P. Nr. 15748 vom 20. Febr. 1881. — 5) Basler, Ba. 
d. deutſch. chem. Seſetijch 16, 2714 (1883). — ©) Liebig's Ann. d. Chem. 229, 
203 (1885). 
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gezeigt, daß bei der letzteren Reaction zunächft ein in der Seitenkette nitrirtes 
Zinmmtfäurederivat entfteht, aus dem Nitrozimmtfäure-Aethylefter der Körper - 


CH—C(N0,).C00C, H, 
— 
„wg 


welcher durch Kochen mit Waller in p-Nitrobenzaldbehyd, Nitro- 
metban, Kohlenfäure und Alkohol zerfällt: 
N0,.C,H,.CH=C(N0,).C00C,H, + 2H,0 
= NO,.0;H,.CHO + CH,.NO, + CO, + GH,.OH. 


Wendet man ftatt des Waſſers Säuren zur Zerlegung des nitrirten 
Zwifchenproductes an, fo zerfällt das zuerft gebildete Nitromethan in 
Hydrorylamin und Ameifenfäure: 


CH,.NO, + H,O = NH,.OH + CH, 0;. 


Wie ſchon an anderer Stelle erwähnt, hat die Darftellung des p-Nitro> 
benzaldehyds aus der p-Nitrogimmtjäure deshalb ein erhebliches Intereffe, weil 
diefe Säure bei der Bereitung der für die Indigofynthefe dienenden o-Nitro⸗ 
zimmtjänure ald Nebenproduct gebildet wird. Indeſſen haben fich die Er- 
wartungen auf eine dauernde und ausgiebige technifche Bereitung des Fünftlichen 
Indigos nicht erfüllt, und ſomit mußte auf die p⸗Nitrozimmtſäure als Material 
für die Bereitung des p-Nitrobenzaldehyds verzichtet werden. 


Synthefen von Rosantlinderivaten nrittelft Kohlenorychlorid. 


Wie bereits oben erwähnt, beobachtete ſchon Michler bei der Darftellung 
des Tetramethyldiamibobenzophenons aus Dimetdylanilin und Chlorkohlenoryd 
da8 Auftreten Heiner Mengen färbender Körper. Nach einen Patente der 
Bad. Anilin- und Sodafabrif!) geftaltet fich die Harbftoffbildung zur 
Hanptreaction, wenn die Einwirkung bes Phosgend auf die tertiären Bafen 
durch die Gegenwart eines energiichen Condenfationsmittel®, wie Alıminium- 
hlorid oder Chlorzink, unterftügt wird. Dimethylanilin wird dadurch un- 
uittelbar in Hexamethyl⸗p⸗Rosanilin oder „Kryftallviolett“ verwandelt: 

COCL, + 3C,H,.N(CH,), = CEO. NH + HC1+H,0. 


Andere tertiäre Bafen geben analoge Fart N Das Kohlenoryclorid 
fann bei diefen Reactionen als Gas oder auch zur Fluſſigkeit condenfirt ver 
wendet werben, oder man bedient fich feiner Auflöfung in einem indifferenten 
Löſungsmittel wie Benzol u. dergl. Die Farbftoffbildung erfolgt fchon bei 
20 bis 30% und wird bei fehr mäßiger Temperatur zu Ende geführt. 


1) D. R.⸗P. Rr. 26016 vom 21. Aug. 1883; nebſt Zufagpatent Nr. 29 948 
vom 10. Yuli 1884. 
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Zweckmäßiger als dieſe directe Farbſtoffbildung mittelſt des Phosgens 
erwies es ſich aber, das Gas zunächſt in em alkylirtes Amidoketon zu ver- 
wandeln, und dieſes zur Farbſtoffſyntheſe zu verwenden. Der zuerſt eim- 
gefchlagene Weg führt Über die alfylirten Amidobenzhydrole Michler 
hatte da8 Tetramethyldiamidobenzhydrol durd) Behandeln einer alko 
holifhen Löſung feines Ketons mit Natrinmamalgam erhalten: 


„Hr -N(CH)) HL. N(CH»); 
x n. = CH< 
CH.. N(CH;)s In C;H;. N(CH3)s 


Ein Patent der Bad. Anilin- und Sodafabrif!) bewirkt die Re— 
duction durd) Zinfftaub und Aetznatron in amylaltoholifcher Löſung. 

Die jo erhaltenen Hydrolbafen laſſen ſich nun ausnehmend leicht und 
glatt mit primären, fecundären und tertiäten Aminen condenjiren, ohne erheb- 
liche Wärmezufuhr und ohne Anwendung von Condenfationsmittelr. Die 
Reaction erfolgt in wäfjeriger, altoholifcher oder eisefligfaurer Töfung, je nad) 
ben Löslichkeitsverhältniſſen der angewenbeten Verbindungen. Die Conden- 
jationsproducte find Leukobaſen der Rosanilingruppe, welche durch Orydation 
in Warbftoffe übergehen. 

Die Leukobaſe des Kryftallvioletts — Heramethyl-p-Lent 
anilin — wird erhalten, indem man die methylirte Öydrolbaje in verdiinnter 
Schwefelfäure löft und die nöthige Menge Dimethylanilin hinzuſetzt. Nach 
12 ftindigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur fcheidet ſich die Leukobaſe 
im reichlicher Menge ab, und c8 genligt dann ein dreiftündiges Erhitzen auf 
dem Wafferbade, um den Condenſationsproceß zu vollenden. Derſelbe vollzieht 
fi im Sinne der Gleichung: | 

yCsH4.N(CHy), 
H0.CH + 0(5H,.N(CH;,) 
C;I1,. N(CH;); 
‚CHı.N(CH,);, 
— 4,0 + CHZ-C,H,.N(CH3) 
C,H, .N(CH3)a 

ALS tertiäre Baſe fann diefe Verbindung duch Oxydation mit Bleiſuper⸗ 
oryd, in verdünnter ſalzſaurer Löſung, analog der Darftellung des Maladhit- 
grüns aus Tetramethyldiamidotriphenylmetdan, in den Yarbftoff übergeführt 
werden. 

Indeſſen bedarf e8 nicht einmal der Weberführung der Ketonbajen in 
Hydrole, mittelft deren Überdies zunächſt nicht die Farbftoffe felbft, fondern deren 
Leufobajen gewonnen. werden. Die alkylirten Amidoletone fünnen vielmehr 
direct zur Bildung von Yarbftoffen benngt werden. Zwar wirft das Carbomul 
der Amidobenzophenone nicht direct anf aromatifche Kohlenwafjerftoffrefte ein, 
wohl aber findet eine Umſetzung leicht in Gegenwart von halogenhaltigen Con: 





1) D. RB. Nr. 27032 vom 28. Oct. 1888. 
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denfationsmitteln ſtatt. ALS folche können dienen: die Chloride des Phosphors, 
das Phosphororychlorid, fowie die entfprechenden Bromverbindungen des Phos⸗ 
phors, jeine Jodide und das Phosphorſulfochlorid; ferner Kohlenoxychlorid und 
Aluminiumchlorid!); in gewiſſen Fällen and) concentrirte Schwefelfäure. — Die 
Wirkung der Phoephorverbindungen und des Kohlenorychlorids befteht haupt- 
ſächlich in der Ueberführung der an ſich indifferenten Amidofetone in veactions- 
fühigere Zwiſchenproducte aus der Klaſſe der Benzophenonhaloidderivate, z. B.: 
C,H,.N(CH. C,H,.N(CH,% 
co y“ (CH;)a ca Ya 


— 


‚war 
NC,H,.N(CH;); NGH,.N(CH,); 


Doch iſt für die Darftellung der Farbſtoffe die Iſolirung diefer Zwiſchen⸗ 
producte gar nicht erforderlich. Die Erzeugung des. Hexa methyl-p⸗Ros⸗ 
anilins — Kryftallvioletts — geftaltet ſich beifpielämweife nad) den Ajı= 
gaben des Patentes folgendermaßen. In einem emaillirten Rührkeſſel werden 
10 Kg fein gepufvertes, trodenes Tetramethyldiamidobenzophenon in 20 kg 
Timethylanilin Heiß gelöft, und in die faltgerüihrte Mifhung 6 kg Phosphor- 
chlorür eingetragen. Die Reaction tritt fofort ein. Die Miſchung erwärnıt 
id) und wird in Folge der vorlibergehenden Bildung eines ſehr unbeftändigen 
Varbitoffes. intenfiv blau. Nach kurzer Zeit beginnt eine fchnell fortichreitende 
Kryitallifation in der Maſſe, und unter lebhafter, durch äußere Abkühlung zu 
mäßigende Wärmeenhoidelung erjtarıt diefelbe zu einem metalliſch grünen 
Kryftalibrei von „Methylviolett“. Nach mehrftündigem Stehen wird das Pro⸗ 
duct in heißem Wafler gelöfl, mit Natronlauge ſchwach überfättigt und das 
überf[hüffige Dimethylanilin im Waflerdampfftrome abdeſtillirt. Die rüd- 
Händige Farbſtoffbaſe wird von der alfalifchen Flüffigkeit getrennt und in der 
zur Bildung ihres neutralen Chlorhydrats genau erforderlichen Menge ver: 
dinnter Salzfäure Heiß gelöft. Aus der von etwa unangegriffenem Keton heiß 
ebfiltrirten Löſung fcheibet ſich auf Zuſatz von Kochſalzlöſung das Methylviolett 
in amorpher, während des Erfaltens kryſtalliniſch werdender Form ab. Durd) 
Umtryftallifiren ans Waſſer wird der Farbſtoff in Geftalt großer, gut ausgebildeter 
Kryftalle erhalten. — Aehnlich ift der Verlauf bei Anwendung von Bhosphor- 
oruchlorid, nur .ift die Reaction eine weniger energiſche. regt man das 
Phosphorchlorür durch gasfürmiges Chlorkohlenoryd, fo empfiehlt. ſich die An- 
wendung indifferenter Löſungs- oder Vertheilungsmittel, weil die Miſchung 
jonft leicht erjtarrt, ehe die erforderliche Gadmenge eingeleitet ift.- Beiſpiels⸗ 
weije werden 10 kg Zetramethyldiamidobenzophenon mit 25 kg Dimethylanilin 
gemifcht, und Akg Chlorkohlenoryd, gelöft in der zwei- bis dreifachen Menge 
Toluol, unter Umrühren zugeſetzt. Aus der Schließlich kryſtalliniſch erftarrenden 
Maſſe wird zunähft das Toluol mit Wafjerdämpfen abdeftillirt, dev Rückſtand 
alkaliſch gemacht und das überſchlüſſige Dimethylanilm von der Yarbftoffbaje 
durch Deftilliren im Waſſerdampfſtrome getrennt. 


1) Badiſche Anilin- und Sodafabrik, D. R.-P. Nr. 27789 vom 
18. Dec. 1883. ' 
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Der Condenfationsproceß wird durch bie folgende Gleichung wwiebergegeben : 


y%Hı.NCH,); 

CCl, + C,H,.N(CH;); 

NCHL.N(CH;); 

_ ZEN) 
c/C,H,.N(CH,), + HC. 

Neu N(CH,),C 


Es leuchtet ein, daß diefe Reaction in fehr mannigfaltiger Weiſe variiri, 
und dadurch zur Darſtellung zahlreicher Farbſtoffe benutzt werden kann. Das 
Tetramethyldiamidobenzophenon kann durch die tetraäthylirte Ketonbaſe erſetzt 
werden, das Dimethylanilin durch Diäthylanilin und andere alkylirte Derivate 
des Anilind, des o⸗Toluidins u. f. w. Die Herftellung von Condenfatione- 
producten wie 

C,H,.N(C,H;); en .N(G;H;)s Le H,.N(CH;} 
OTGsH, .N(C;H,); OTGsHL. . N(C. H,); ts H,.N(CH,); 
| C,H, . N(C,H;), Cl | C,H .N(C,H,1)s Cl | m N(C,H,),(! 
_— ST — — 


erklärt fich hiernach von felbft. 

Das Heramethyl-p-Rosanilin, deflen Bereitung aus dem Mid - 
ler'ſchen Keton und Dimethylanilin oben etwas näher befchrieben wurde, ijt 
der wichtigfte der jo zu erhaltenden Farbſtoffe. Sein Chlorhydrat ift unter 
dent Namen Kryftallviolett im Handel; es bildet den einen Beftandthril 
des gewöhnlichen Methylvioletts, worauf wir weiter unten noch zurüd- 
fommen werden. Im Gegenfag zu diefem ift e8 ein chemifch einheitlicher, von 
barzigen Beimengungen freier Farbſtoff, welcher deshalb beſonders reine und 
gleichmäßige Färbungen giebt. 

Der dritte der oben formulirten Farbſtoffe ift em benzylirtes Violen, 
welches durch Einwirkung von Tetramethyldiamidobenzophenon auf Dibenzyl: 
antlin, C,H,.N(C,H;),; erhalten wird. Es färbt ein Violett von fehr 
blauem Tone und verträgt flarfen Säurezufag beim Färben. Benzylirte Bie- 
fette werden ſeit langer Zeit durch Einwirkung von Benzylchlorid auf das 
gewöhnliche Methylviolett fabritmäßig dargeftellt; diefelben find aber, ebenjo 
wenig wie das Metbylviolett felbft, einheitliche Verbindungen. 

Auch mit fecundären Aminen lafien ſich die alfylirten Amidoketone 
unter Mitwirkung der Phosphordjloride u. dergl. condenfiren. So wird aus 
Tetramethyldiamidobenzophenon und Diphenylamin em pheny- 
livtes Biolett erhalten, welches man 


C,H,.N(CH,), /GHı.NH.CeH, 
os H, . N (C H; )s oder os H, . N(C H;)> 
| NO HL. NH. C,B,Cı | NH, NCCH,,Cı 


fornıuliren-fann. In Rüdficht auf die ftark bafifche Natur des Dimethylamin 
teftes gegeniiber den ſchwach bafifchen Eigenchaften des Diphenylamins dürfte 
die zweite Formel den Vorzug verdienen. 
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Führt man Raphtylaminverbindungen in den Proceß ein, fo 
gelangt man zu blauen Yarbftoffen von zum Theil hervorragender Bedeutung. 
So entiteht durd) Condenfation von Tetramethyldiamidobenzophenou 
mit Bhenyl-a-Naphtylamin das fogenannte Bictoriablau: 


C,H,.NH.CEH, G,H,.NH.C.Hr 
os H,. N(C H,) oder To H,. N(C H; )e 
| C. H.. N(CH,), Cl | C,H, .N(CH,),Cl 


Es färbt im ſchwach angefänerten Babe ein fehr reines und lebhaftes 
Blau, defien Ton auch bei kunſtlichem LXicht nicht ins Köthliche ſpielt. Der 
entfprechende Farbftoff aus dem tetraäthylirten Keton ift ein grünſtichiges 
Blau. — Aus Tetraäthyldiamidobenzophenon und p-Zolyl- 
æ-Naphtylamin entfteht das gleichfalls grünftichige Nachtblau; aus 
Tetramethyldiamidobenzophenon und Methylphenyl-a-Naph- 
tylamin das violettere Bictoriablau AR: 


‚/CuHs.NH.CH,.CH; yCrHs.N.CH,.CcH, 

bs H,.N(C3H,), os H,.N(CH,) 

| C,H. N (0, H,),C C,H, .N(CH,),Cl 
Nachtblau Bictoriablau 4 R. 


Das im Borftehenden geſchilderte wichtige Verfahren hat von verichiedenen 
Seiten Zufäge und Modificationen erfahren, welche aber eine erhebliche praf- 
tiiche Wichtigkeit kaum befiten. So können nad einem Patente der Bad. 
Anilin- u. Sodafabrit!) bei der Condenfation der altylirten Diamido⸗ 
fetone mit tertiären Bafen, an Stelle von Phosphordjloriden oder Kohlenory- 
chlorid, aud) hlorirte Chlorameifenäther die Bildung der ald Zwifchen- 
producte fungirenden Ketondjloride herbeiführen. Zu ihrer Darftellung bereitet 
man ſich zunächſt durch Einwirtung von Kohlenorychlorid auf Alkohole die 
gewöhnlichen Chlorameifen- oder Chlorkohlenſäureäther: 


ya 
COC, + @H,;,.0H = HCl + CO 


Noc,H, 


und läßt auf diefe jo lange Chlor einwirken, als eine reichliche, von beträcht⸗ 
licher Temperaturerhöhung begleitete Chlorabforption ftattfindet. — Ein Batent 
der Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning?), erjegt das 
Chlorfohlenoryb durd) das ihm polymere Berhlormethylformiat, CCIO. 
0CCl, (= %0,C1,), welches bei durchgreifender Chlorirung des Ameiſen⸗ 
ſäure⸗Methyleſters entiteht und beim Erhiten in 2 Mol. Phosgen zerfällt. — 
A. Kern?) verwendet ftatt des Phosgengafes das ihm analog zufammengejeßte 
Kohlenftofffulfohlorid, CSCA, welches mit tertiären Bafen ganz analog 
reagirt wie jenes; es entftehen zuerft die Chloride allylirter Amido- 


1) D. RB. Rr. 29962 vom 1. Juni 1884. — ?) D. R.⸗P. Nr. 34607 vom 
9, April 1884. — 3) D. NP. Nr. 37730 vom 18. März 1886. 
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thiodenzosfänten, und weiter. die. tetraalfylirten Diamidothio- 
fetone: ' 


CSCh, +:C;H,.NtC H3)s =” 9 ' + Hl; 
C,H, NCCH,)» 

Var % sH,.N(CH,) 
ex + C;H,.N(CH.) = es + HU. 
C,H, .NICH;), C„H,.N(CH,), 

Das Berfahren geftattet auch die Darftellung gemifchter Thioketone durch 
Combination der bei der erften Reaction erhaltenen Thiochloride mit andern 
tertiären Bafen, als diejenigen, welche zur Darftellung jener gedient haben, z. B. 


Cl 
c * | 

CH, . NICH, + C5H5.N(GH;), 

C,Hy.NCCHy), 
EIN GE 

C‚Iy.N(CyH;) 
Zur Darftellung des erforderlichen Kohlenftofffulfohlorides — 
Thiophosgengas — bereitet man fid) zunächſt durd) Einletten von trodenen 
Chlor in mit etwas Jod verfetsten Schwefelfohlenftoff das fogenannte Per 
hlormethylmerfaptan, CCl,.SC1!) (wobei ſich gleichzeitig Chlorſchweiel 
bildet, der durch Waffer entfernt wird), und läßt hierauf chlorabſpaltende Körper 

einwirken: 


ACI. 


CCh,.SCl — Ch = CSCl. 

Rathke, welder den Körper entdedte, bewirkte dieſe Chlorentziehun; 
durd) fein zertheiltes Silber; für die technifche Bereitung kann aud) Wafjeritof 
im stat. nasc, z. B. in Form von Eijfigfäure und Eiſenſpänen, oder Zimt 
hlorür und Salzjäure verwendet werden). 

Tas Thiophosgengas ift eine rothe, leicht: bewegliche, der Unterſalpeter 
ſäure ähnliche Flüfjigkeit von erftidend phosgenähnlichem Geruch. Es ijt nun 
ſchwer völlig vein zu erhalten; der Siedepunkt liegt etwa bei 75%. Kein 
Keactionsfähigkeit ift ſehr bedeutend und übertrifft diejenige des Kohlenoxychloridé. 

Die Bad. Anilin- u. Sodafabrif hat zwei Patente genommen, 
welche die Darſtellung der eben erwähnten Thiofetone aus- den betreffenden 
Ketonen bezweden?). Dies kann entweder direct gefchehen durch Zufammer- 
ſchmelzen mit Phosphorpentajulfid, oder indem man die Ketone zunächit in dic 
früher beſprochenen Chloride überführt, und diefe dann mit Echwefelwaflerfteit, 
beziv. mit Alkalifulfiden oder Hydroſulfiden behandelt: 

GIy.NCCH,) | C,H,.N(CH,); 
cn. J +. 
Co II. .NX(CH.) CH. N(CH,); 


2 Rathte, Liebig'b Ann. d. Chem. 167, 195 (1873). — 9 Kern um 
Sandoz, D. R.-P. Anm. Nr. 5430 vom 19. März 1857. — 8) D. R.-P. 
Nr. 39074 vom 2. Zuli 1886; Rr. 40374 vom 22. Oct. 1886. 


+ 2HC\. 
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Endlich ſei hier noch) eine Bildung des Kryftallvioletts aus Aura- 
min erwähnt, welche einen interefjanten Uebergang aus der Diphenyl- in die 
Triphenylmethanreihe darſtellt. Diefelbe beruht darauf, daß fich die Leuko⸗ 
verbindung des Auramins mit dem Dimethylanilin direct zu der 
Yenfobaje des Kryftallvioletts condenfiren läßt‘): 

y% H,.N(CH,) j 
HRN.CHZ + C,H, .N(CH,) 
0,H,.N(CH;), 
C;H,.N(CH;); 
— NH, + CHTCH. N(CH,), 
C;H,.N(CH,); 


Synthejen von Rosanilinderivaten mittelft Formaldehyd. 


Die Anwendung des Formaldehyds zur Darftellimg von Triphenyl⸗ 
methandetivaten gründet ſich auf deſſen Fähigkeit, ſich mit primären Aminen 
zu fogenannten Anhydroformaldchydbafen zu vereinigen. 

Diefe Reaction ift hauptjählih von Tollens flubirt worden?); beim 
Anilin führt fie zur Bildung des „Anhydroformaldehydanilins“, einer Ver- 
bindung, der man wohl auch den fürzeren Namen Methylenanilin geben 
lit e: 

' -CH,0 H. N. C. H, — CH,=N.CH, + H, O. 


Die Farbwerke, vorm. Meiſter, Lucius u. Brüning?) haben 
nun gefunden, daß dieſer Körper ſich durch Erwärmen mit Anilin und ſalz⸗ 
ſaurem Anilin in Diamidodiphenylmethan 
C;H,.NH, 

RG 

| C‚3H,.NH, 

überführen läßt. Erſetzt man bei dieſer Reaction das Anilin durch homologe 
Amine mit unbefegter p-Stellung, fo gelangt man zu den Diamidoderivaten 
des Ditolyl-, des Phenyltolylmethans u. f. f. ‘Dabei hat ſich gezeigt, daß man 
an Stelle des Methylenaniling aud) die entjprechenden Verbindungen des 
p⸗Toluidins oder des gewöhnlichen Kyliding benugen kann, und trogdem zu den⸗ 
jelben Berbindungen gelangt, wie bei Anwendung des Anilinförpere. In 
biefem Falle werden im Berlaufe der Reaction die betreffenden Bajen regenerirt. 
Sie treten nicht, oder nicht bemerkbar bei der Bildung von Diphenylmethan- 
förpern in die Reaction ein, und fpielen nur die Rolle des Formaldehyd— 
überträgers. Demnach find die betreffenden Reactionen folgendermaßen zu 
formuliren: 


I) Kern und Sandoz, D. R.:P. Nr. 64270 vom 27. Wai 1891. — 
2) Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 17, 654 (1884); 18, 3298 (1885). — 3) D. R.P. 
Kr. 53937 vom. 27. Ron. 1889; Rr. 55565 von 14, Ian. 1890; Rr. 61146 vom 
27. Nov. ‚1889. 
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CH,.N.C,H, + 2C,H,.NH, = cn + H,N.C,H, 
GH,.NH, 
Methylenaniin 2 Mol. Anilin Diamidodiphenylmethan 1 Mol. Anilin. 
Van H,.NH; 
CH,.N.C,H, + 2C,H;,.NH; = CH + C,H;..NH;, 
C;H,-NH, 
Methylenanilin 2 Mol. o⸗Toluidin Diamidoditolylmetfan 1 Mol. Antlin. 
y“ H,.NH, 
CH,.N.C,H; + 2C,H,.NH, = CH, + C-H;.NR,; 
C.H. . NH: 


Methylen-p-Toluidin 2 Mol. Anilin Diamidodiphenylmethan 1 Mol. p:Zoluidin. 
Dieſe Gleichungen zeigen eine gewiſſe Aehnlichkeit mit der früher be 
ſprochenen Umwandlung der Diazoamidoverbindungen in Amidoazoförper. 
Läßt man die Formaldehydverbindung des o-Toluidins auf Anilin um 
falzfaured Anilin einwirken, jo nimmt die Reaction einen abweichenden Ber 
lauf. Man follte hier nad) dem Borftehenden gleichfalls die Bildung von Ti- 
amidodiphenylmethan und Regeneration des o⸗Tolnidins erwarten. Statt deiien 
entiteht da8 Diamidophenyl-o-Tolylmethan 
C‚H,.NH 
CH * zH. 2 


2 
NG,H,.NH, 

Dies beweist eine befonder8 ausgefprochene Reactionsfähigfeit des o⸗Tolui⸗ 
dins, welches offenbar in dem Momente feiner Abjcheidung aus dem Molekül 
der Anhydrobaſe fofort wieder in Action tritt. Der Proceß geftaltet ſich m 
diefem alle zu einer Umlagerung: 
y%Hı.NH, 

CH,.N.C,H, + C,H,.NH, = CH, 
C;H,.NH, 

Läßt man den Formaldehyd, ftatt auf primäre, auf fecundäre Amine 
einwirken, fo erhält man direct fecnndäre Diphenylmethanbafen, z.B. 
aus Diphenylamin das Diphenyldiamidodiphenylmethan !): 

y@Hı.NH.CH, 
CH;0 + 2C,H,.NHC,H, = H,0 + CH 
C,H,.NH.C,H; 

Diefer Körper liefert dann weiter dur) Oxydation mit Diphenylamin 

Zriphenyl-p-Rosanilin (Spritblau) 2): 
yCHı.NH.CcH; 
CH.< . + CH,.NH.GH, + HCl + 0, 
C.H. . NH. CH. 


— CCC.H. NH. C. + 2H,0. 
| NC;H).NH.CEH,Cl 


1) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning, D.R.:P. Nr. 58072 
vom 18. März 1890. — 2) Id., D. R.-P. Nr. 67013 vom 18. März 1890. 
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Die Darftellung des Diamidodiphenylmethans bejchreibt die Batentichrift 
Tolgendermaßen: 50 Thle. Anhydroformaldehgd werden auf dem Waflerbade 
unter Rühren mit 70 Thin. falzjaurem Anilin und überſchüſſigem Anilin er⸗ 
Hist. Die Mafle wird allmählich dickflüſſig. Nach ca. 12 Etunden wird 
alkaliſch gemacht, das überfchüffige Anilin abgetrichen. Das zurüdbleibende 
Del erflarrt zu einem Kryitallluchen von Diamidodiphenylmethan. Dieſes 
wird and Benzol umkryſtalliſirt. Es iſt Schwer ganz farblos zu erhalten, da 
e8 immer etwas Leukanilin enthält. Der Körper Fryitallifirt aus Benzol in 
derben Kryftallen, aus Wafler in filberglänzenden Blättchen, die auffallend 
dem Benzidin gleihen. Schmelzpunkt 80%; das Sulfat ift ziemlich löslich 
in Waſſer (ſchwefelſaures Benzidin iſt dagegen ein fehr jchmerlösliches Salz). 

Aus den Diamidodiphenylmethan läßt fich fehr leicht p-Fuchſin er- 
halten, indem man ein Gemenge von Diamidodiphenylmethan, Anilin und 
ſalzſaurem Anilin der Oxydation unterwirft: 


y@H-NH; y&H.NH; 
+ CsH5.NHs.HCl +0, —CZC,H,.NH, +2H%R0. 


NC. H. NB, | C,H, .NH,Cl 
ER 


Nach den Angaben der Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und 
Brüning!) können als Orpdationsmittel dienen: Azobenzol, Eifenoryd- 
verbindungen, Arjenfäure, Nitrobenzol, Nitronaphtalin, Nitrophenol und an- 
dere Nitroförper, die Nitroverbindungen gleichzeitig mit Eiſenſalzen. Es 
gelingt auch, die Darftellung des Diamidodiphenylmethans mit derjenigen des 
p⸗Fuchſins in eine Operation zu vereinigen, inden man das Anhydroform⸗ 
aldehydanilin in Anilinlöfung mit falziauren Anilin und einem der oben 
genannten Drydationsmittel behandelt. — Beiſpielsweiſe werden 50 Thle. 
Anhydroformaldehydanilin mit überſchüſſigem Anilin und ſalzſaurem Anilin 
unter Zufag von Eifendjloriir und ca. 100 Thin. Nitrobenzol jo lange bei ca. 
1700 gehalten, bi8 die Schmelze Metallglanz zeigt. Die Mafje wird nad) 
Abtreiben des Anilins mit Waſſerdampf in verdinnter Eſſigſäure anfgenommen 
und das peFuchſin mit Kochſalz gefällt. 

Läßt man in entſprechender Weiſe Diamido-0-Ditolylmethan auf 
o:Toluidin einwirken, fo erhält man das Homologe des p⸗Fuchſins ?): 


Diefer Körper ift vielleicht ein Beftandtheil des gewöhnlichen Fuchſins, 
aber er war früher im reinen Zuſtande nicht befannt. Ex zeichnet fich durch 
leichte Löslichkeit in Waſſer, fowie durch befondere Reinheit und Gleichmäßigkeit 
der dadurch erzeugten Färbungen ans. Die Patentanmeldung erwähnt noch 
eine von Homolka aufgefundene Reaction des p⸗Fuchſins, durch welche ſich 


— 


1) D. X.-P. Rr. 61 146 vom 27. November 1889. — 2) Farbwerte, vorm. 
Meifter, Lucius u. Brüning, D. R.:B. Nr. 59775 vom 17. December 1889. 
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dieſes z. B. in den gewöhnlichen ſalzſauren Rosanilin Leicht nachweiſen läft: 
Es giebt in etwas concentrirter Salzfäure gelöft, auf Zufag von einigen Körn 
hen Kaliumchlorat zunächft eine intenfiv grüne Färbung, und beim nachherigen 
Eingießen in Wafler blauviolette Kryftalle Die Homologen des p- Yudhiint 
zeigen in reinem Zuſtande dieje Neaction nicht. 

Interefjante Beiträge zur Kenntniß der Formaldehydeondenſationen haben 
kürzlich C. Eberhardt und Ad. Welter!) geliefert. Sie fanden, daß dir 
felbe in alkaliſcher Löſung zur Bildung von Diimidbaſen fährt, ;. B 


Durd) Einwirfung von Salzfäure oder den Chlorhydraten aromatild:r 


Amine werden dieſe Körper in die iſomeren Diamidodiphenylmethane un 


gelagert: 


Methylendiphenyldiimid  p=Diamidodiphenyfmethan. 


Werden die Bafen in Gegenwart von Amin und falzjaurem Amin un 
Mitwirkung von Eifen mit einem Orydationsmittel erhigt, fo gehen fie in 
Rosanilinfarbftoffe über, z. B.: 


yNH.6HB, ⸗ ; H. . NH. 
4 C,H,.NH; + HCI + O⸗ — C-C,H,. NH, 


NNH.CH, —8 NH,.t 


+ 2H.0. 

Bon andern neuerdings in Vorſchlag gebrachten Synthefen auf dem Kor 
anilingebiete Jeien hier kurz nod) die folgenden erwähnt. 

Den Tetrachlorkohlenſtoff, CCl,, mit deſſen Hülfe U. W. Hof: 
mann im Jahre 1858 das Fuchſin erhielt, hat neuerdings K. Heumann’) 
zur Darftellung von Triphenylmethanfarbftoffen beuugt. Diefelbe gelingt, 
wenn gewiſſe aromatijche Amine wit dem genannten Carbonide in Gegenwart 
eines Condenfationsmittel8, wic Aluminiumdjlorid, erhitt werden. Mittelft 
Dimethylanilins erhält man fo Heramethyl-p=-Rosanilin, identisch mit dem 
Kryftallviolett des Handels; Diäthylanilin Liefert das entiprechende Aethylviolett 
und Methyldiphenylanıin das befannte Methyldiphenylaminblau. 

Die Societe anonyme des matieres colorantes et pro- 
duits chimiques de St. Denis-Paris?) bewirkt die Darftellung der 
Yeufobafen des Triphenylmethans durch Condeuſation der aroma⸗ 
tifchen Amine mit hochficdenden Formiaten wehrwerthiger Alkohole. Die 
Ameijenefter des Glycols, des Glycerins, des Erythrits ober des Mannité 


CH, 


-1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 27, 1804 (1894). — 2) D. N.⸗P. Nr. 66511 
vom 28. Januar 1892. — 3) D. R.⸗P. Nr. 61 815 vom 29. Mai 1891. 
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werben fozufagen im status nascendi zur Einwirkung gebracht, inden man 
die betreffenden Alkohole mit Dralfäure und den Sulfaten der aromatischen 
Amine auf 140 bis 1509 erhigt. Die Reaction erfolgt offenbar im Sinne 
der Gleichung: 
ya. .NH, 
CH,0O; + 3C,H,.NH; — 2H,0 + CH ‚NH, 
CH,.NH, 


Ein allgemeinere Intereſſe knüpft fich ferner an die Methoden zur 
Ueberführung der Leukobaſen in die Sarbftoffe der Triphenyl- 
methbanreihe Als Drybationsmittel dienen für diefen Zweck Superoryde, 
befonder8 Blei- oder Manganfuperoryd, zuweilen auch Chloranil. Diefe Ory- 
dation verläuft indeffen nur bei den aus tertiären Aminen gewonnenen Leuko⸗ 
bafen glatt; bei den aus primären und fecundären Aminen erhaltenen Conden- 
jattonsproducten bietet fie Schwierigfeiten. 

Die Farbwerfe, vorm. Meifter, Yucius und Brüning in 
Höchft a. M.!) Haben nun gefunden, daß ſich diefelben überwinden lafjen, wenn 
man die Lenkokörper in einem mit Waffer mijchbaren Löſungsmittel, wie 
Methyl= oder Aethylalkohol, Aceton, Methyläthylfeton unter Yufügung einer 
zum Ausfällen des Farbftoffes dienenden Salzlöfung, mit den geeigneten Dxy- 
dationsmitteln, z. B. Manganfuperoryd und einer organijchen Säure, behandelt. 

Die Orbdation fecundärer Peufobafen bewirken die Farbenfabrifen, 
vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld 2), indem fie dieſelben zunächſt in 
Nitrosamine verwandeln. Nach der Orydation kaun dann die Nitrofogruppe 
wieder abgefpalten werben, was fchon durd) bloßes Erwärmen der mwäfjerigen 
lung gelingt. So erhält man aus Tetramethyldiamidobenzhydrol und Phenyl: 
“: Raphtylamın: 


ySsH4.NH.C0H: y&Hı.N(N0).0u H; C&H,.XH.CoH; 

Ü HZ-C, H, .N(C H;)s CH=-C,H, .N(C H,)a 8. H, N (C Hs), 
C,H,-N(CH3); 0;H,.N(CH,); | 0,H,.N(CH,), Cl 
Leukobaſe Nitrosamin Farbſtoff (Victoriablau). 


Zu erwähnen iſt Hier auch noch, daß ſeit längerer Zeit die Sulfo- 
fäuren des Fuchſins und feiner violetten Derivate unter der 
Bezeichnung Säurefuhfin oder Fuchſin S, bezw. Säureviolett fabri- 
cirt und in den Handel gebracht werben. 

Sie können auf verjchiedenen Wegen erhalten werden. 

Das Säurefudfin bereitet man durch Sulfuriren der Rosanilinbafe 
mit rauchender Schwefeljäure oder Schmwefelfäuremonodjlorhydrin . Seine Zu⸗ 
jammenjegung ift nicht befannt.e. Es wird durch freie Mineraljäuren, im 
Gegenſatze zum gewöhnlichen Fuchſin, nicht verändert, und hat deshalb als 
Sänrefarbftoff i in der Wollenfärberei eine umfaffende Anwendung gefunden. 


| 1) D. R.⸗P. Rr. 70905 vom 20. Dechr. 1892; Nr. 72 032 vom 2. März 
|1398, — 2) DNB. Nr. 66712 vom 14. Octbr. 1891. N abilar Anilin: 
und Sodafabril, D.R:B. Rr.2096 vom 16. December 1877; E. Jacobjen, 
T. R.-P. Nr. 8764 vom 1. März 1879. 
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Auch das gewöhnliche Methylviolett läßt ſich ſulfuriren; die Iperation 
ſcheint indeſſen Schwierigkeiten zu haben und beſſer zu gelingen, wenn mar 
die Leukobaſe julfurirt und dann orydirt. Größere Bedeutung als die jo 
erhaltenden Körper haben die Sulfofäuren der benzylirten Biolette. Ein 
Farbſtoff diefer Art ftellt man z. B. durch Condenfation von Tetramethn: 
diamidobenzophenondloridb mit Benzylmethylanilin und Eulm: 
riren des erhaltenen Productes dar’). Für den Yarbitoff wird die Formel 

GH NICH), 
H0.CZ-C,H,.N(CH3;)s . 
Nc;H,.N.CH,.CH,.CoHL . SO, Na 
angegeben 2). — Eine andere Marke Säureviolett wird durch Condenfatw: 
von Dimethyl-p-Amidobenzaldehyd mit Wethyfbenzylanilin 
fulfofäure und Orydation der fo entitandenen Leukoverbindung dargeſtellt'. 
Ihre Zufammenfegung dürfte der Formel 
yGHı.N(CB;), 
HO.C=-C,H,.N.C3H,.CH,.C,H,.SO,Na 
C,H, ‚N. C,H, . CH, . CH, . SO, Na 
entfpredden. — Ein neueres Patent derfelben Firma t) bejchreibt eine Anzatl 
ähnlicher und analog zu erhaltender violetter Säurefarbftoffe. 

Eine ganze Reihe ähnlicher Yarbftoffe erhielten ferner 2. Caſſella u. Ca 
in Sranffurt a M.5) beifpielsweife in folgender Art: Aethylbenzylanilin— 
fulfofäure und Dimethylanilin werden in Gegenwart von 50 pre 
Schwefelfäure mit Formaldehyd condenfirt. ntfprechend der oben an 
gegebenen Formulirung der Säureviolette wird man für dieſen Proceß di 
folgende Gleichung aufftellen können: 


CH,O + C,H,:N.GH,.CH3,.C;H,.SO,;,H + C,H; .N(CH3;) 
Hk. N(CHy), 
—=(CH 


2 
NGH,.N.C,H,.CH,.GHL.S0,H 


Das Condenfationsproduct wird dann gemeinfam z. B. mit Benzylätiul 
antlinfulfofäure durch Bichromat orydirt; die Farbftoffbildung dürfte im folgen 
dem Sinne verlaufen: 


CH —* H,.N(CH,;), 


2 
NGH.N.C3H,.CH,.C,IL.SO,H 


y%Hı.N(CH3) 
S0;H + 05 = H0.C-C,H,.N.C3H,.CH,.C5H,.SOQ;,H + Hl. 
A C;H,.N.C,H,.CH,.C,H,.SO,H 


1) Badiſche Anilin- u Sodafabrit, D. R.P. Nr. 27789 v. 18. Techt. 
1883; Sarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u Co, D. R.⸗P. Nr. Le 
vom 24. April 1884. — 2) Schultz-Julius' Tabellen, II. Aufl., S. 8. - 
8) Actiengejelligaft für Antlinfabrifation, D. R.⸗P. Nr. 50 782 von 
9. April 1889. — 4) D. R.⸗P. Nr. 73126 vom 29. April 1893. — 5) D.R: 
Nr. 62 339 vom 30. December 1890; Nr. 65 733 vom 8. Januar 1891. 





+ H30. 





+ GH; . N . C3H, . EH. Cæll. 


Rosanilingruppe. 1363 


Diejer Körper wäre mit dem oben formulirten Säureviolett identifch. Es 
ift aber zu bemerken, daß die Stellung der Sulfogruppen nicht ficher erwieſen 
tt, da die Hethylbenzylanilinfulfofänre, ftatt der oben angenommenen, auch die 
folgende Formel 

C;H,.S0;H.N.C3H,.CH,.C;H, 
bejigen könnte. 

Durch Bariation ber Componenten einerjeitS fchon bei der Formaldehyd⸗ 
condenfation, andererfeitd bei der Bildung der Farbſtoffe läßt fich eine große 
Mannigfaltigkeit erzielen. Die Producte werden unter der Bezeichnung 
Formylviolett verjchiedener Marken geliefert. 

Durch Einführung von Phenylgruppen an Stelle der Alkyle werden roth⸗ 
blaue Farbftoffe erhalten, 5. B.: 

CsH,.NH.C,H, 
HO0.C/-C,H,.N.C,H,.CH,.C;H,.S0,H 
NG,H,.N.C3H,.CH,.C5H,.S0,H 

Hierher gehören aud) einige violette Säurefarbftoffe, welche die Farben⸗ 
fabriten, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elberfeld 1) durch Condenſation 
von alkylirten Diamidobenzhydrolen mit den Sulfofäuren der Alkylbenzyl— 
aniline, bezw. des Dibenzylanilins und Orydation der zunächſt gebil- 
deten Leufoförper erhielten. Die Patentbefchreibung hebt befonders hervor, 
daß die Sulfogruppe im Benzylreſte ftehen muß, wonach die Bildung der 
Leutoverbindungen folgendermaßen zu formuliren wäre: 


CeH.. NB. 
HO.CHS NR + C5H,.NR.CH,.C%H,.SO,H 
644» 2 
en N 
— CHZC,H, + 4,0 


I NR, 
CH,.NR.CH,.C4H,.SO,H 
die Farbſtoffe: 
y&Hı.NR, 
BO. c/cH,.NR, 
Nc,;H,.NR.CH,.C,H,.S0,H 


Diejelbe Birma ?) bereitet durch Condenfation von alkylirten Di— 
amidobenzhydrolen mit altylirten Metanilfäurederivaten 
Leukoſulfoſäuren, weldye bei der Oxydation violette Farbſtoffſulfoſäuren Liefern: 
CH,.NR, C5H,.NR, 


HO.C Hl + CsH,.S0,H.NR, — CHECEH,.NR, 
C.H.. NR, C;H,.SO,H.NR, 
. + H,O 
yCsHı- NR, yCsHı.NR, 
CHLOSH, .NRa +0 = H0.0{0,H,.NR, 
Hr.NR,.S0,H C,H, .NR,.SO,H 


1) D. R.⸗P. Nr. 69654 vom 14. October 1891. — 2) D. R.: :®. Nr. 68 291 
v. 14. Schober 1891; Rr. 68865 v. 18, Mai 1892. 
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Dieſelben zeichnen ſich durch bei ondere Widerftandsfähigleit gegen Alkalien auf, 
was auf die Anweſenheit der in Metaftellung zum Amidoreſt befindlichen Sulfo 
gruppe zurüdgeführt wird. Sie fürben Wolle in faurem Bade blau. — Die 
Metanilfäure hat bisher wohl nur zur Darftellung von Azofarbftoffen (Metani: 
gelb) Verwendung gefunden. 

Die Sulfofäuren des Triphbenyl-p-Rosanilins wurden biske 
durch Sulfuriren des Diphenylaminblaus (ſ. ©. 669) ober des durd 
Einwirkung von Anilin auf p-Rosanilin entftehenden Triphenyl-p-Rotanilint 
erhalten. Producte des erfteren Urfprungs kamen als Bayrifchblan wer: 
Ichiedener Marken in den Handel; der nach der zweiten Methode erhalten 
Barbftoff geht ale Methylblau, Methylmwafferblau n. f. w. 

Die Firma IR. Geigy u. Co. in Bafel!) Hat kurzlich die Trifulfe 
fäure des Triphenyl»p-Rosanilins dadurd) erhalten, daß fie 1 Mol. Forn 
aldehyd mit 2 Mol. Diphenylaminsulfofäure zu einem Diphenylinethanderivst 
condenfirte und diefes dann gemeinfam mit einem dritten Molekül „Dipheml 
aminfulfofänre orydirte. Die Reactionen dürften im Sinne ber" folgente 
Gleichungen verlaufen: 

CH,O + 2C,H,.S0,H.NH.C,H, 
on / ‚30,H.NH.C,H. 
— 4 Hs Ö 
C,H,.S0,H.NH.C,H, 

“HB .S0O,H.NH.C,H; 
ERS 
C,H,.SO,H.NH.C,H, 
/%sHs.S0,H.NH.CCH, 
— H0.C02-C,H,.80,H.NH.C,H, + B. O. 
C,H,.S0,H.XH.C,H, | 

Auch hier bleibt aber die Stellung der Sulfogruppen zunädft zweifelhaft. — 
Beide Reactionen laffen fi) in einer Operation ausführen. Die Yarbfänr 
bildet ein bronzeglänzendes, in heißem Waller leicht mit prachtvoll blauer 
Farbe lösliches Pulver, welches Seide, Wolle und tannirte Baummolle wie 
Methylblau — mit dem e& vielleicht identifch ift — anfärbt. Derfelbe Farb: 
ftoff wird auch erhalten, wenn man 2 Mol. Diphenylaminfulfofäure mit 
1 Mol. Methylbiphenylaminfulfofänre gemeinfam orydirt. Der Borgang amt: 
fpricht der Methylviolettbildung durch Oxydation von Dimethylanilin. 


+ C,H,.80,H.NH.C,H, + 0, 





Wie ſchon bemerkt, bat der gewöhnliche Yuchfinproceß nennenswertik 
Sortjehritte während der legten Jahre nicht gemacht?). Dagegen find zu 
1) D. R.⸗P. Ar. 73092 von 18. Juni 1892; Nr. 73178 vom 15. Juli 

1892. — 2) Zu erwähnen wäre bier ein Vorſchlag von 2. Caſſella und Go. in 
Branffurt a. M. (D. R.⸗P. Nr. 67128 vom 9. Juni 1891, Nr. 63464 vom 
11. Auguft 1891), nad weldem die Farbſtoffausbeute durch Zufay von Methul: 
ſchwefelſäure zur Fuchſinſchmelze ſehr verbeflert werden foll; arbeitet man in ge 
ichlofjenen Gefäßen, jo läßt fi zu dieſem Zwecke auch Metbylaltohol werwenden. 
* Diele Zujäte jollen offenbar den für die Reaction erforderliden Methankohlenſtoff liefern. 
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feiner wiflenfchaftlichen Erforſchung einige Unterfuchungen ausgeführt worden, 
weldye eine kurze Erwähnung verdienen. Rofenftiehl u. Gerber!) haben 
die Homologen des Anilins auf ihre Fähigkeit zur Fuchſinbildung geprüft, und 
theilen fie nad ihrem Verhalten bei der Orydation in drei Gruppen: Bafen 
der erfien Gruppe nennen fie diejenigen, welche für fich allein mit Arfen- 
fäure behandelt, fein Fuchſin liefern, wohl aber bei gleichzeitiger Oxydation mit 
Anilin. Es find die Körper: 











NH, NH, NH, NH, NH, 

[ N [ p cH/NCH CH/ I c u Y H, 
\/ NY J N H, CHs\_ CH; 
CH CH CH; H, ÖH, 


Die Bafen der zweiten Gruppe geben leichfalls fir fih fein 
Fuchfin, wohl aber, wenn man 2 Mol. derfelben mit 1 Mol. einer Baſe der 
erften Gruppe zuſammen mit Arjenfäure orydirt: 


—* N 
3 CH, H; 

N If 

NY NY 


Die Bafen der dritten Gruppe geben weder für fih allein, noch 
mit einer Baſe der eriten Kategorie zufammen orydirt einen fuchfinartigen 
Farbſtoff; es find: 


NH, NH, 
AN Ä 
\ kom CH Je 


Die Bafen der erften Gruppe find dadurch ausgezeichnet, daß bei ihnen 
die ps Stellung zur Amidgruppe durch Methylgruppen befegt ift, während fie 
bei denen der zweiten und dritten Gruppe frei if. Da in den Rosanilinen 
alle drei Amidgruppen die p- Stellung zum Methantohlenftoff einnehmen, fo 
it da8 Verhalten der erften und zweiten Bafengruppe ohne Weiteres verftändlich. 
Von den drei Aminmolekülen, welche zum Aufbau des Rosanilinmoletiild dienen, 
muß eines bereit3 ein zum Amid in p-Stellung befindliches Kohlenftoffaton 
enthalten, während die beiden anderen die p- Stellung eben für den Eingriff 
diefes Kohlenftoffatoms frei Haben müſſen. Der letzteren Bedingung genligen 
aber die Bafen der dritten Gruppe ebenjo wie diejenigen der zweiten Gruppe, 
und wenn fie zur Buchfinbildung in Gemeinjchaft mit denen der erften Gruppe 
trotzdem nicht fähig find, jo muß der Grund Hierfür in einem bis dahin un» 
befannten Einfluß gejucht werben. 


— 


1) Ann. chim. phys. [6].2, 331 (1884). u 
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Ein Blick auf die vorftehenden Formeln zeigt nun, daß bei den Baſen 
der zweiten Gruppe die Methyle in Orthoftellung zum Stidftoff ftehen, bei 
denen ber britten aber in der Metaftellung. Während alfo die Metbylgruppe 
in o-Stellung zum Stidftoff für die Rosanilinbildung fein Hinderniß ii, 
ſcheint die Metaftellumg diefen Proceß unmöglich zu machen. 

In neuerer Zeit hat nun E. Nölting !) diefen Gegenftand aufgenommen 
und dabei die Ergebniffe von Rofenftiehl und Gerber beftätigt, diefelben 
aber noch erweitert. Er fand u. a., daß aud) das unfymmetrifche o = Kylidin 


mit einer Baſe mit freier p= und m⸗Stellung ein Fuchſin giebt, alfo im die 
erfte Gruppe gehört. Eine Methylgruppe in m-Stellung zum NH, würk 
bei der Bildung eines Triamidotriphenylmethanfarbitoffes, bei weldyer der 
Methantohlenftoff zum NH, die p-Stellung einnimmt, zu jenem im bie 
o⸗Stellung treten müſſen: 


J 
X 


| NH, 

Es ergiebt ſich aljo der fonderbare Schluß, daß Rosaniline, welche m 
zwei Benzolfernen Methyl in m-Stellung zum Stidftoff, reip. in o-Stellumg 
zum Methantohlenftoff enthalten würden, wie 

NH; 
\ 
Y 
CH, C.OH CH, 





ya 

nicht darftellbar find, während der einmalige Eintritt diefer Gruppirung 
der Warbftoffbildung feinen Eintrag thut, wie das Beiſpiel des unſymmetriſchen 
osXyliding beweift. Dieſes giebt bei der Orydation mit Anilin oder o-Tolnibin 
reichlich Fuchſin: | 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 22, 2573 (1889); 24. 563 (1891). 
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C.OH CH, 
N NN 





un, kr H 


Diefe Gefegmäßigkeit wurde auch bei andern Reactionen, welche zu 
Fuchſinfarbſtoffen führen, beftätigt gefunden. Sie erftredt ſich aber auffallender- 
weije nicht auf die am Stidftoff alkylirten Farbſtoffkörper. So wird durch 
Sondenfation von Orthoameifenfäureäther mit Dimethyl-m-Toluidin 
ein Seramethyltriamidotritolylmethan erhalten, welches durch Ory— 
dation in einen blauen Farbftoff von ausgezeichnetem Färbevermögen übergeht: 


N(CH,;), N(CH3) 
N N 


| —E | ) 


CH, CH, C.OH CH, 


NY 


Leukokörper Farbbaſe 


Nölting!) Hat ferner auch das Verhalten des Tetramethyldiamido— 
benzhydrols zu parafubftituirten Aminen ſtudirt. Die Farbſtoffbildung 
mittelft dieſes Körpers ift oben beſprochen worben; fie erfolgt im Allgemeinen, 
gleich den ähnlichen Condenfationsvorgängen, jo daß der Kohlenftoff der 
Sarbinolgruppe zu den Amidgruppen in die p-Stellung tritt. Es bat ſich 
num gezeigt, daß auch die p⸗ſubſtituirten Amine diefer Condenſation zugänglich) 
find, und es fragte fich, ob der Eingriff des Kohlenftoffs dann in der o⸗ oder 
msStellung erfolgen würde. Nach den belannten Analogien folte man das 
Eritere erwarten; es hat ſich aber heransgeftellt, daß beide Fälle eintreten 
fönmen: o⸗Derivate bilden fih, wenn man in ſalzſaurer Löſung arbeitet, 
m» Derivate, wenn man in Gegenwart eine® großen Ueberſchuſſes von concen- 
trirter Schwefeljäure arbeitet. So condenfirt fi) das Tetramethyldiamibobenz- 
hydrol mit pe Toluidin nad) der Gleichung: 


1) In Gemeinihaft mit Polonowsty und v. Stawinsty, Ber. d. deutſch. 
chem. Geſellſch. 24, 3126, 3136 (1891). 


em CH, 
⸗/ N [ N 
PINK ) \ — (COB,)ↄ2N \ ton 
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yFsH4.N(CHp) C,H. N(CH,). 
HO.CH + C,H,.CH,.NH, = CH=-C,H,.N(CH,). 
C;H,.N(CH;)s C,H;.CH3.NH; 
+ H; 0, 
und es entftehen je nad) den Verjuchsbedingungen die beiden ifomeren Leule 
förper: 
N A N 
reſp. CH 
[ NY Y ) | /N/N/N 
(CH); N UN sion, )a AIR N ke 'Hı), 
1. 


Der abne J. orydirt ſich direct nicht glatt, läßt ſich aber, wenn er vor: 
ber acetylirt wird, in einen fehr blaugrünen Yarbftoff überführen, II. giebt 
ohne Weiteres durch Oxydation einen blaugrlinen Farbftoff. — Ueber m⸗Amido 
und m⸗Oxryfarbſtoffe der Triphenylmethanreihe |. w. u. (Patentblaı.) 

Nölting hat nod) einige weitere Beobachtungen gemacht, welche für die 
Theorie der Triphenglmethanfarbftoffe von Intereſſe find). Das Tetra: 
methyltriamidotriphenylmethan 

C.H.. XNH, 
CHZc, sH,.N(CH;) 
NGH,.N(CH,), 
welches durch Reduction de8 p-Nitromalahitgräng erhalten wird, Liefert 
bei der Oxydation einen rothvioletten Yarbftoff; wird es aber vorher acetylirt: 
C,H,.NH.C,H,O 
CH=Z=-C,H,. N(CH3)s 
0,H,.N(CH;) 
jo geht e8, wie ſchon E. und D. Fifcher fanden, durch Oxydation in einen 
grünen YVarbftoff vom Typus des Malachitgrüns über. Die acetylirt 
Amidogruppe verhält fich alfo Hinfichtlich der Farbſtoffbildung nicht anders als 
ein Waflerftoffatom, und die oben formulirte Leufobafe ift nicht mit einem 
Triamido⸗, fondern mit einem Diamibotriphenylmethan zu vergleichen. — 
Denfelben Erfolg hat die Ueberführung der Amidgruppe in den Chinolinring. 
Unterwiirft man das Tetramethyl-p-Leufanilin der Skraup'ſchen 
Reaction, fo gelangt man zu emem Tetramethyldiamidodiphenyl- 
hinylmethan: 
y® H;N 
CHZ-C,H, .N(CH,), 
C;H, . N(CH3)s 


1). c. 3581. 
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welches bei der Oxydation gleichfalls feinen violetten, jondern einen blaugrinen 
Sarbftoff liefert. Ein technifches Intereſſe befigt derfelbe nicht, da er fehr 
wenig Tichtbeftändig ift. 

Bon Intereffe für die Kenntniß der Rosanilinbildung nad) dem Nitro: 
benzolverfahren ift eine Beobachtung von M. Lange)), welder fand, 
dat die Anwendung von Chlornitrobenzol an Stelle des gewöhnlichen Nitro 
benzol8 ebenfalls nur Fuchfin liefert, nicht aber ein Chlorderivat defielben. Hier- 
nad) erfcheint e8 wahrjcheinlich, daß das Nitrobenzol bei dem technifchen Pro- 
ceſſe nur die Rolle eines Orgdationsmittels ſpielt, und daß fein Benzoltern nicht 
an der Fuchſinbildung Theil nimmt. Wendet man Nitrotoluol, Nitrorylol ꝛc. 
an, fo beteiligen ſich diefe nur infofern an der Triphenylmethanſyntheſe, als 
ihre Methylgruppen das zur Bildung des Carbinols erforderliche Kohlenſtoff⸗ 
atom Tiefern. 

Eine gewiſſe Verwandtſchaft mit dem Nitrobenzolprocefie hat ein Vor— 
ſchlag von H. Baum, welcher das durch Einwirkung von p-Nitrobenzyl- 
Hlorid auf Anilin entftehende p-Nitrobenzylanilin?): 


NO, . CH, .CH,C] + H,N.C,H, — NO, . C,H, .CH, . XH .C;H, + HCl 


zum Ausgangöpunfte der Fuchfinbereitung macht. Die Methode, weldje keine 
praftifc) befriedigenden Ergebniſſe liefert, wurde bereit8 oben (S. 1349) be- 
jprochen. . 

C. Eberhardt und Ad. Welter?) haben die von ihnen aufgefundene 
Rosanilinfynthefe mittelft der Methulendiimidbafen (fiehe oben ©. 1360) zur 
jiyſtematiſchen Darftellung einer Reihe von Homologen des p-Rosanilind benutzt, 
und jind dabei zu Ergebniflen von allgemeinerem Intereſſe gelangt. Sie formu- 
liren diefelben folgendermaßen : 


„Wird das Farbſtoffmolekül nur mit Hülfe der Toluolvefte aufgebaut, 
fo trifft man auf die fehr willfommenen Eigenſchaften der leichten Lös⸗ 
lichteit in Waſſer und der Säurebeftändigfeit. Dagegen tritt die Kryitalli- 
jationsfähigkeit und das Vermögen, brauchbare Alkyl- und Phenylderivate 
zu bilden, ganz in den Hintergrund. Je mehr Phenylgruppen fid) jedoch 
an dem Aufbau des Farbſtoffmoleküls betheiligen, defto mehr wachjen die 
beiden letztgenannten Eigenfchaften, um in dem p⸗Rosanilin ihren Höhe: 
punkt zu erreichen. Das Triamidotriphenylcarbinol bietet in jenen Salzen 
die prachtvollſten Kryſtallformen dar und liefert dem Farbenchemiker durd) 
Altyliren und Phenyliren die befannten ſchönen und gejuchten Derivate. 
Allerdings weicht dagegen die Löslichkeit, die Säurebeſtändigkeit mehr 
und mehr zurüd, in den Maße, als die Tolylgruppen zurüdtreten. — 
Die tolglveichen Rosaniline ziehen in ihren Salzen die Färbetönung mehr 
ins bläuliche Roth, diejenigen, in denen die Phenylgruppen überwiegen, 
mehr ins Gelbliche, eine Erfcheinung, die in den technifch gebotenen Pro- 


mm — — — — — — 


1) Ber. d. deutich. chem. Gejellich. 18, 1918 (1886). — 2) Strakoſch, Ber. d. 
deutjch. chem. Geſ. 6, 1056 (1873). — 8) Ibid. 27, 1815 (1894). 
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ducten oft nicht fo ins Auge fpringt, da diefe meist noch Spuren der in 
der Fuchſinſchmelze fich bildenden Nebenproducte, wie Violanilin, Chry* 
anilin, enthalten.“ 


Veranlaffung zu neueren Unterfuchungen hat auch das durch Oxydation 
des Dimethylanilins entftehende Methylviolett gegeben. Wie früher in 
diefem Werfe näher entwidelt wurde I), hatten E. und D. Fiſcher die Baſe 
des Methylvioletts als Pentamethyl-p-Rosanilin betrachtet, deſſen Leukover 
bindung demnach, als Pentamethyl⸗p⸗Leukanilin: 


C,H). N(CH;). y% H,.N(CH;); 
CHZ-C,H,.N(CH,), H0.0£-C,H,.N(CH,), 
C,H,.NH.CH, C,H,.NH.CH, 


GH -NCCH,), 

C-C,H,.N(CH3); 

| C;H,.NH.CH;.Cl 
l 








Eine Einwendung gegen dieſe Auffaffung ift fchon von E. und D. Fiſcher 
jelbft erhoben worden; fte hatten nämlich gefunden, daß bei weiterer Mtetiy- 
lirung des Violetts mit Chlormethyl direct eine normale Ammoniumverbin⸗ 
dung — Methylgrün — entiteht, während man, wenn in der Biolettbafe eine 
Imidgruppe enthalten ift, zunächſt die Subftitution ihres Waſſerſtoffatom⸗ 
durch Methyl erwarten follte. — Diefer Zweifel wurde durch neuere Verſuche 
von D. Sifcher und 2. German?) beftärkt, welche fanden, daß das Ke 
ductionsproduct des MethylviolettS ſich weder acetyliren oder benzoyliren , noch 
metbyliven läßt. Dieſer Körper konnte daher gleichfalls nicht wohl als Penta⸗ 
methylderivat angefehen werden, fondern es ergab fich der Schluß, daß ſowohl 
das Methylviolett, als feine Leukobaſe ſechs Methylgruppen enthalten müßte. — 
Inzwiſchen hatte H. Wichelhaus?) eine eingehende Unterfuchung des violetten 
Farbſtoffes begonnen, welcher durch Einwirkung von Chloranil auf Di— 
methylanilin entfteht*), und e8 hat fic dabei Herausgeftellt — wie jchon 
D. Fifher und L. German vermutheten —, daß die Bafe dieſes Violerte | 
mit dem aus dem gewöhnlichen Methylviolett zu ifolirenden Heramethyl: 
p-Rosanilin identiſch if. Zugleich aber zeigte fi), daß das Methylviolett 
keineswegs ein einheitlicher Körper ift, und die nähere Unterſuchung ergab als 
Beitandtheife deilelben da8 Bentamethyl- und Heramethyl-p-Ros- 
anilind). Erſteres ift eine amorphe Bafe, welche auch nicht ryftallifirbare 
Salze bildet; das letztere dagegen ift fowohl in freiem Zuftande, wie in feinen 
Salzen mit hervorragendem Kryftallifationsvermögen begabt. Es ift die Bafe 
des früher befprochenen, mittelft Kohlenoxychlorid bereiteten Kryftallvioletts, mit 
welchem, wie A. W. Hofmann) gezeigt hat, aud) der ans Chlorametfen- 


— — —— 


1) ©. 683 ff. — 2) Ber. d. deutſch. hen. Geſellſch. 16, 706 (1883). — 3) Ibid. 
14, 1952 (1881); 16, 2005, 3044 (1888). — *) Dieſes Wert 6.945. — 5) O. Fiſcher 
und &. Körner, Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 16, 2904 (1883). — ©) Ber. 
d. deutſch. dem. Geſellſch. 18, 767 (1885). 
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äther und Dimetdylanilin bereitete Farbftoff übereinftimmt. Genaue Kryftall- 
meflungen find von Hofmann?) und von H. Wihelhans?) mitgetheilt 
worden. Beide Bajen find denn fpäter von Wichelhaus?) noch dadurd 
näher charakterifirt worden, daß er ihre Spaltung mit Salzjäure ftudirte. 
Sie zerfallen durch anhaltendes Kochen mit diefer Säure im Sinne der fol- 
genden Gleichungen: 


Hl .N (CH,)s yaH . N(CH,); 
HO. C=-C,H, . N(CH;)s = C,H, . N(C H;)s + co 
+H,-NH.CH, C,H,.NH.CH, 
PBentamethyl = p : Rosanilin Trimethyldiamido⸗ 
benzophenon 
C. H.. NCHh) /B. .N(CH;), 
HO.CZ-C,H,.N(CH,)» = C,H, .N(CH;)s ro 
C‚H,.N (CH;); G,HA,-N (CH,); 
Heramethyl = p = Rosanilin Tetramethyldiamido- 
benzophenon. 


Die Rosaniline unterliegen unter denfelben Bedingungen der ent- 
iprechenden Spaltung: p-Rosanilin giebt dabei Diamidobenzophenon 
und Anilin®): 


y%Hı.NH; y@Hı-NB; 
HO.CZC,H,.NH, — GH,.NH, + CO 
N N 
C.H,.NH, C,H,.NH, 


wührend das gewöhnliche Fuchſin in daffelbe Diamiboleton und o-Toluidin 
zerfällt: 


C,H,.NH, y@Hı.NH, 
H0.0C-—-C,H,.NH, = C-H,. NH, re 
Nc,H,.NH, C;H,.NH, 


D. Fiſcher und G. Körner?) weilen darauf bin; daß jest drei „homo- 
loge“ Meethylviolette befannt find, nämlich die beiden im gewöhnlichen Methyl- 
viofett enthaltenen penta- und heramethylirten Rosaniline, und das durch Re⸗ 
duction des p-Nitromalachitgrüns zu erhaltene Tetramethyl=-p-Ro8- 
anilin: 

y% H,.N(CH3) 
HO.CZ-C,H,. N(CH,), 
NG,HL.NH, 

Den Proceß der Methylviolettbildung erläutern fie mit folgenden Worten: 
„Ein Molekül Dimethylanilin verliert durd) Orydation ein Methyl, letzteres 
bewirkt die Berfettung von drei unveränderten Molekitlen Dimethylanilin zum 
Heraproduct, gleichzeitig finden jedoch nocd, andere Condenfationsvorgänge ftatt. 
Tas abgeipaltene Methyl, reſp. die daraus entftehende Ameifenfäure, oder auch 
Kohlenfäure, vermag auch z. B. mit 2 Mol. Dimethylanilin, ſowie mit dem 
gebildeten DMonomethylanilin in Reaction zu treten. Die Entftehungsweife des 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 767 (1885). — 2) Ibid. 1270. — 3) Ibid. 
19, 107 (1886). — *) Ibid. 22, 988 (1889). — 5) loc. cit. 
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Pentamethyl-p-Rosanilins findet fo ihre Erklärung, — Es iſt wohl ſicher, 
daß bei dem Violettproceß auch noch andere homologe Violetts gebildet werden. 
Eine Combination von Methan mit einem Dimethylanilin und 2 Mol. Mono 
metbylanilin wide zu emem iſomeren Tetramethylviolett führen können u. }. w. 
Diefe Annahme ift dadurch gerechtfertigt, daß man aus reinem Dimethylanilin, 
je nad) der Oxydation, bald rothe, bald blaue Violetts erhält... Der bisherige 
Biolettproceß kann daher im Princip fein idealer genannt werden. ‘Der Ted): 
nifer ftellt fi) mit großer Sorgfalt zunächft reines Dimethylanilin her, um 
nachher diefe Subſtanz durch Oxydation wieder in Monometbylanilin, oder gar 
in Anilin zu verwandeln.“ 

Ferner ſei no ein von DO. Fiſcher und ©. Körner angegebene 
Mittel erwähnt, um nachzuweiſen, ob ein Violett vollſtändig methylirt ift oder 
nicht. Daſſelbe beruht auf der bereit3 oben erwähnten Beobachtung, daß alkı: 
lirte Rosaniline durch Acetylirung einer Amidgruppe den violetten Farbſtoff 
charakter verlieren und in Körper vom Typus des Malachitgrüns übergehen 
(S. 1368). Nur die unvollftändig altylirten Farbſtoffe find aber der Ein 
führung der Acetylgruppe zugänglich. Man braucht daher nur eine Heime 
Probe des zu unterfuchenden Methylvioletts mit etwas Eſſigſäureanhydrid und 
effigfaurem Natron zu erwärmen und einen Tropfen der mit Waſſer ver- 
dünnten Löſung auf Fließpapier zu bringen. Eine grüne Umrahmung des 
violetten Kerns zeigt dann fofort an, daß das Violett „niedere Homologe“ des 
Heramethylvioletts, d. h. unvollftändig methylirte Rosaniline enthält. 

Bon Intereffe für die Theorie der Bildung von Triphenylmethaufarb- 
ftoffen find auch einige Berfuche, welche Ch. Lauth mit den drei iſomeren 
Dimethylamidobenzoöfäuren, C,H,.COOH .N(CH;); anftellte. Die 
o= Verbindung giebt durch Orydation mit Kupferchlorid oder Chloranil — im 
Sinne der Methylviolettbildung — ein rothviolettes Product, aus welchem eine 
Tetramethylrosanilintricarbonfänre: 

yCsBs- .COOH.NBE; 
H0.CZ-C,H,.COOH.N(CH;), 
C,H,.COOH.N(CH,); 


tjolirt werden konnte. — Durch Condenfation mit Tetramethyldiamido 

benzhydrol entftcht eine Yeufobafe, welche durch Orydation mit Bleiſuper 

oxyd im violettblaue Heramethylrosanilincarbonfänre übergeht; mit 
DBenzaldehyd ein blauer eff 


GB 
H0.C£-C,H,.COOH. SCH.) 
C,H;.COOH.N(CH,), 

Die p: Säure giebt mit Oxybdationsmitteln keine Farbſtoffe; mit Benz⸗ 
aldehyd und ähnlichen Körpern läßt fie fich dagegen condenfiren, Liefert aber 
dabei nur carboxylfreie Farbftoffe, und zwar diefelben, welche aus dem Ti- 
methylanilin entftehen. Die in der p-Stellung zu ber bafifchen Gruppe be- 


1) Compt. rend. 117, 581. 
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findfiche Carborylgruppe wird alfo bei diefen Condenfätionsproceffen als Kohlen- 
ſäure abgefpalten, z. B.: 
C,H; 


C,H, .CHO + 2C,5H,.COOH.NI(CH,), = CHLCH,.N(CH,), 
NG,H,.N(CH,), 
* 4,0 +2C0, 


indem fie durch den gleichfalls in die p⸗Stellung tretenden Methankohlenſtoff 
verdrängt wird. Dieſe Beobachtungen erinnern an die bei den Azofarbftoffen 
gemachten Erfahrungen I). — Bei der Metafäure fehlt die Fähigkeit, Farb⸗ 
ftoffe zu liefern, faft völlig. 


m-p-Derivate des Triphenylmethans. Gruppe des Patent- 
blaus. Oben wurden die Condenfationen. der nitrirten Benzaldehyde mit aroma- 
ttichen Aminen und deren techniſche Bedeutung näher befprochen. E8 wurde betont, 
dab nur der p-Nitrobenzaldehyd zur Synthefe von Rosanilinderivaten führen 
fann. Der viel leichter zugängliche m-Ritrobenzaldehyd, welcher bei der 
Nitrirung des Bittermandelöls als Hauptproduct auftritt, giebt zwar bei ber 
Sondenfation mit Dimethylanilin ein ma-Nitromaladjitgrün, und ein anderes 
Tertvat dejjelben wurde oben kurz al® Guineagrün BV aufgeführt; ferner 
jahen wir, daß feine Gondenfation mit Anilin und die darauf folgende Ami⸗ 
dirung zu einem Pjeudoleufanilin führt, welches durd Orydation einen 
violetten Farbſtoff liefert. Aber diefe Reactionen hatten zu einer weitgehenden 
technifchen Berwendung feinen Anlaß gegeben. — In neuerer Zeit hat nun 
A. Hermann im Paboratorium der Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius 
u. Brüning einen eg erjchloffen, welcher, vom m-Nitrobenzaldehyd ausgehend, 
zur Entdeckung einer großen Reihe zum Theil jehr wichtiger Farbftoffe geführt 
hat 2). Diefelben laffen fich auf die beiden Typen: 


y %H4.OH (m) y& H,. NH; (m) 
HO.CSCHL-N(Ada(p) und HO.CLCHHL.NCAlk)a(p) 
C;H,.N(AIk), (p) C,H,.N(Alk), (p) 


zurückführen. Im den Patentbefchreibungen find fie al8 „grüne und blau— 
grüne Farbſtoffe aus der Malachitgrünreihe“ bezeichnet, und in der That kün- 
nen fie als mefubftituirte Malachitgrüne aufgefaßt werden. Offenbar ift aber 
der befondere Charakter diefer Körper durd) die in Metaftellung befindliche 
Hydroryl⸗ bezw. Amidgruppe bedingt, und fie ftellen daher eine Farbftoffklafie 
für fi) dar. Die amidirten Derivate find mit entfprechenden Gliedern der 
Rosanilinreihe ftellungsifomer, 3. B.: 


GH, .NH,(p) C;H,.NH,(m) 
HO. CACA.. N (C H,»)s (p) HO. CC, H, . N(C Ha)⸗ (p) 
Ce H.. N(CH,) (p) C. H.. N(CH,)⸗ↄ (p) 
Baſe des —Se Baſe des m-Amidomalachitgruns 


1) Eiche Kap. Azofarbſtoffe, S. 1267 ſ. — 2) D. R.⸗P. Nr. 46884 vom 
18. Auguft 1888; Nr. 48523 vom 13. October 1888; Nr. 50286 vom 28. März 
1889; Nr. 60298 vom 12. April 1889; Nr. 50440 bom 30. Mai 1889; Nr. ‚55621 
vom 13. Juni 1890; Rr. 74014 vom 6. Yuni 1898. 
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Dieſe Körper ſtehen aber in ihren färbenden Eigenſchaften dem Malachit 
grün bedeutend näher, als den Rosanilinderivaten. Der Eintritt einer XB, 
oder OH-©ruppe in ein gefärbte Derivat des Diamidotriphengimetbane 
bringt demnady eine jehr bedeutende Veränderung hervor, wenn er in de 
p: Stellung zum Methantohlenftoff erfolgt; dagegen nur eine viel gering 
fügigere, wenn er die Metaftellung betrifft. In diefem Sinne könnte man 
die Gruppe des Patentblaus auch der Reihe der Maladhitgrünfarbftoffe ein- 
ordnen. 

Die Lenkobafen der m-amidirten Farbftoffe werden erhalten, indem man 
den m-Nitrobenzaldehyd zunächft mit 2 Mol. eines tertiären arome 
tiſchen Amins condenfirt, 3. B.: 

/H.. Nos n) 
m-C,H, . NO, .CHO + 2C,B; . N (CH, 3 — — OH C, H, . N(CH,) (p) 
c H,.N(CHs); (p 
| +H,0 
und die fo erhaltenen Verbindungen amibirt: 
y& H,. NH, (m) 
CHTZOHL. .N(CH3) (p). 
C,H, .N(CH3) (p) 

Man verwandelt diejelben in ſehr edjte Säurefarbftoffe, indem man jic 
fulfuriet und die Leufofulfofäuren darauf orydirt, oder man kann fie auch um 
gekehrt zuerft orgdiren, und die fo gebildeten bafifchen Farbftoffe julfuriren. 

Zur Darftellung der m-hydrorylirten Leukokörper kann man zwei Wege 
einschlagen: entweder bereitet man zuerſt die eben erwähnten Amidoleukobaſen 
und führt deren Amidogruppe durch ſalpetrige Säure in Hydroxyl über: 


CHLCKHL. .N(CH,),(p) — CHZCH,. N(CH,).(p) 
C;H,. N(CH3), (p) NG, H,. N(CH;), (p) 


ober manfamidirt und diazotirt zuerft den m-Nitrobenzaldehyb: 
m-C,H,.NO0,.CHO—m-C,H,.NH,.CHO—m-C;,H,.OH.CHO 
und condenfirt den jo erhaltenen m⸗Oxybenzaldehyd mit tertiären aro- 
matiſchen Aminen: 
Hs. OH(m) 


m-C,H,.OH.CHO + 2CgH,.N(CH;), = CHZ-C,H, .N(CH,),(p)+B20. 
NGH,.N(CH,); (P) 

Aus diefen Leufobafen werden die zugehörigen Farbftoffe durch Orydation 
mit Superorgden gewonnen. — Die Sulfofäuren diefer Farbftoffe werden dar- 
geftellt durch Sulfuriven der Leukobaſen und Orydation der Lenkoſulfoſäuren, 
oder durch Einwirkung von Schwefelfäure auf die Farbitoffe felbft. Im den 
angeführten Patentjchriften ift eine jehr große Zahl von Farbftoffen diefer 
Klaſſe beichrieben, welche man erhält indem man verjchiedene tertiäre Baien 
mit m=Amidos refp. m-Oxybenzaldehyd conbenfirt. Auch kann man das 
Thema nod) dadurd) variiren, daß man zur Condenfation 2 Mol. verjdhie: 
dener Amine verwendet. Die Bildung der Lenkobaſen: 
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y“H . N H, (m) y% H,. OH(m) 
CH-C,BH,. N(CH,3)s bezw. CH G H,. N(CH,) 
CHu.NCGaHra ————— 
erfolgt 3. B., indem man ben betreffenden Aldehyd mit je 1 Mol. Dimethyl- 
anilin und 1 Mol. Dibenzylanilin combinirt; diejenige der Leukobaſen: 


C,H.ı.NH, (m) y%H4.OH(m) 
CHZC,H,.N.CH,.C;H, bezu. CHZ-C,H,.N.CH,.CzH, 
NG,H,.N.CH,.CH, C.H,.N.CH,.CHH, 


durch Condenſation mit 1 Mol. Methyläthylanilin und 1 Mol. Methylbenzyl⸗ 
anilin u. ſ. f. 

Eine weitere Vergrößerung des Gebietes beruht auf der Einführung von 
Alkoholradicalen in die Amidgruppe der m-amidirten Farbſtoffe bezw. deren 
Lenkobaſen, 5. B.: 


G, H,. NH. H; (m) G; H, ‚N (CHs3)a (m) 
£6,H,.N(CH;)s CH<-C.H,.N(CH,), 
Te H,.N(CH,)s C,H,.N(CH,), 


Natürlich kann auch hier durch Veränderung der Alkyle eine große Dan- 
nigfaltigkeit erzielt werben, z. B.: 
C,H,.NH.CH,(m) 
.CH-6C,H,. N. CH;. C ol; %C. 
NCH,.N.CH,.GH, 


Es hat fich aber ferner gezeigt, daß aud) die m-Chlorderivate des 
Malachitgrüns und der analogen Farbitoffe in Form ihrer Sulfofäuren 
zu echten blaugritnen Säurefarbftoffen führen !). Reine, nur in der m -Stelluug 
chlorirte Lenkobaſen diefer Reihe laſſen fic) nad) den früher befannten Methoden 
nicht darftellen. Der für diefen Zweck erforderliche m-Chlorbenzaldehyd ent- 
fteht zwar nad) H. Müller?) durch Chloriren von Benzaldehyd in Gegen: 
wart von Chlorzint oder andern waflerentziehenden Mitteln; er ift aber an⸗ 
Tcheinend fehr ſchwer im reinen Zuſtande zu erhalten. — Dagegen fanı man 
die m-amidirten Leukobafen der beſprochenen Farbſtoffe in die entfprechenden 
Chlorderivate überflihren, indem man die Amidogruppe nad) der Methode von 
Sandmeyer?) oder von Gattermann?) durch Chlor erjegt. Diefe Mie- 
thoden beruhen darauf, daß man die Amidolörper zuerft diagotirt und fie dann 
entweder mit einer Yung von Kupferchlorir in Salzſäure (Sandmeyer) 
ober mit „molefularem Kupfer“, erhalten durch Fällen einer Kupferfulfatlöfung 
mit Zinfftaub (Gattermann) behandelt. Die Wirkungsmweife der Kupfer- 
präparate Tann als eine Contacterfcheinung bezeichnet werden, deren Mecha— 
nismus noch nicht aufgeklärt, ift: 

R.N=N.Cl=RC-+N.. 

Die Anwendung diefer Reactionen auf die hier in Frage kommenden 

Körper führt 3. B. zu folgenden neuen Verbindungen: 


1) D. R⸗P. Rr. 55621 vom 13. Juni 1890. — ?) D. R.P. Nr. 30 329 vom 
12. Yuni 1883; Nr. 33 064 vom 6. Mai 1884. — 3) Ber. d. deutfch. dem. Ge⸗ 
ielih. 17, 1633 (1884). — *) Ibid. 23, 1218 (1890). . 
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Ein Bid auf die vorftehenden Formeln zeigt nun, daß bei den Baſen 
der zweiten Gruppe die Methyle in DOrthoftellung zum Stidftoff ftehen, hei 
denen der britten aber in der Metaftellung.. Während alfo die Methylgruppe 
in o-Stellung zum Stidjtoff fir die Rosanilinbildung fein Hinderniß ik, 
iheint die Metaftelung diefen Proceß unmöglid) zu machen. 

In neuerer Zeit hat nun E. Nölting !) diefen Gegenftanb aufgenommen 
und dabei die Ergebniffe von Rofenftiehl und Gerber beftätigt, diefelben 
aber noch erweitert. Er fand u. a., daß aud das unſymmetriſche o = Kylidin 


mit einer Bafe mit freier p- und m⸗Stellung ein Fuchſin giebt, alfo in die 
erfte Gruppe gehört. Eine Methylgruppe in m⸗Stellung zum NH, wirt 
bei der Bildung eines Triamidotriphenylmethanfarbitoffes, bei welcher der 
Methankohlenftoff zum NH, die p⸗Stellung einnimmt, zu jenem in dr 
o⸗Stellung treten mitlfen: 


(pe 
NY 


NH, 
Es ergiebt fi alfo der fonderbare Schluß, daß Rosaniline, melde in 


zwei Benzolfernen Methyl in m-Stellung zum Stidftoff, refp. in o-Stellung 
zum Methankohlenftoff enthalten witrden, wie 
NH, 
\ 
Y 
CH, C.OH CH, 


Ha F 


nicht darſtellbar find, während der einmalige Eintritt dieſer Gruppirung 
der Farbſtoffbildung keinen Eintrag thut, wie das Beifpiel des unſymmetriſchen 
osXylidins beweift. Diefes giebt bei der Orydation mit Anilin oder o-Tolnidin 
reichlich Fuchſin: | 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 22, 2573 (1889); 24, 6553 (1891). 
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NH; 
N 
N/ 
‘on CH, 
N N.],["N 
m) | yNBa 


Diefe Gefegmäßigfeit wurde auch bei andern Reactionen, welche zu 
Fuchſinfarbſtoffen führen, beftätigt gefunden. Sie erftredt ſich aber auffallender- 
weife nicht auf die am Sticftoff alkylirten Farbſtoffkörper. So wird durd) 
Condenfation von Orthoameifenfäureäther mit Dimethyl-m-Toluidin 
ein HeramethyltriamidotritolyImethan erhalten, welches durch Oxy⸗ 
dation in einen blauen Farbftoff von ausgezeichnetem Färbevermögen übergeht : 


N(CH3;), N(CH;3)s 
8 (} 
| y OB, N / 
? & N e. OH * 
FIR ) N, (CH) — ke H,); 
? geutoteper ¶ derddaſe 


Nölting!) hat ferner auch das Verhalten des Tetramethyldiamido— 
benzhydrols zu parafubftituirten Aminen ftudirt. Die Farbftoffbildung 
mittelft dieſes Körpers ift oben bejprochen worden; fie erfolgt im Allgemeinen, 
gleich den ähnlichen Condenfationsporgängen, fo daß ber Kohlenftoff der 
Garbinolgruppe zu den Amidgruppen in die p-Stellung tritt. Es hat fid) 
num gezeigt, daß auch die p⸗ſubſtituirten Amine dieſer Konbenfation zugänglich 
find, und es fragte fich, ob der Eingriff des Kohlenftoffs dann in der o= oder 
m»Gtellung erfolgen würde. Nach den befannten Analogien follte man das 
Erjtere erwarten; es bat fich aber heransgeftellt, daß beide Fälle eintreten 
fönnen: osDerivate bilden fih, wenn man in falzjanrer Löſung arbeitet, 
msDerivate, wenn man in Gegenwart eines großen Ueberſchuſſes von concen- 
trirter Schwefelfäure arbeitet. So condenfirt ſich das Tetramethyldiamibobenz- 
hydrol mit pe⸗Toluidin nad) der Gleichung: 


2) In Gemeinschaft mit Polonowsky und dv. Skawinsky, Ber. d. deutſch. 
em. Geſellſch. 24, 3126, 3136 (1891). 
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y“sB4.N(CH5): C,H,.N(CH; ): 
HO.CH< + C,H,.CH;.NH;, — CH=-C,H,.N(CH;,): 
C;H,.N(CH;)s CH, .CH3.NHB; 
+ H. , 
und es entſtehen je nad) den Verſuchsbedingungen die beiden iſomeren Leule 
körper: 
NV Hs N 
CH reſp. Br 
j &XVN (Y Y N 
(CH;)s ıy k (CH;); (CH3); J \ j. (CH.) 
I. II. 


Der Körper J. orpdirt fich direct nicht glatt, läßt fich aber, wenn er vor: 
ber acetylirt wird, in einen fehr blaugrlinen Farbitoff überführen; II. giett 
ohne Weiteres dur Orydation einen blaugrlinen Farbftoff. — Ueber m⸗Amido 
und m⸗Orwyfarbſtoffe der Triphenylmethanreihe |. w. u. (Patentblau.) 

Nölting hat noch einige weitere Beobachtungen gemacht, welche für die 
Theorie der Triphenylmethanfarbftoffe von Interefie find), Das Tetra— 
methyltriamidotriphenyglmethan 

GC H, . N Hz 
CHZ-C,H,.N(CH;), 
Cs H.. N(OH,). 
welches durch Reduction des p-Nitromaladitgräng erhalten wird, Liefert 
bei der Orgdation einen rothoioletten Yarbftoff; wird es aber vorher acetylirt: 
y0sH4.NH.CGH,O 
CH=-CG,H,. N(CH;); 
C,H, .N(CH;), 
fo geht es, wie fchon E. und DO. Fiſcher fanden, durch Oxydation in einen 
grünen Farbftoff vom Typus des Malachitgriüns Über. Die acetyinte 
Andogrnppe verhält fich alfo Hinfichtlich ber Farbftoffbildung nicht anders als 
ein Waflerftoffatom, und die oben formulirte Leukobaſe ift nicht mit einem 
Triamido⸗, fondern mit einem Diamibotriphenylmethan zu vergleichen. — 
Denfelben Erfolg hat die Weberführung der Amidgruppe in den Chimolinring. 
Unterwiirft man da8 Tetramethyl-p-Teufanilin der Skraup' ſchen 
Reaction, jo gelangt man zu einem Zetramethyldiamidobiphennl- 
Hinylmethan: 
Var; H,N 
CHZ-C,H, .N(CH3), 
C;H4.N(CH3), 


1) ]. c. 2581. 
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weiches bei der Oxydation gleichfalls feinen violetten, fondern einen blaugriinen 
Farbſtoff Liefert. in technisches Intereffe beſitzt derjelbe nicht, da er ſehr 
wenig lichtbeſtändig ift. 

Bon Intereffe für die Kenntniß der Rosanilinbildung nad; dem Nitro 
benzolverfahren ift eine Beobachtung von M. Lange !), welder fand, 
daß die Anwendung von Chlornitrobenzol an Stelle des gewöhnlichen Nitro- 
benzol® ebenfalls nur Fuchſin liefert, nicht aber ein Chlorderivat defielben. Hier- 
nad) erſcheint es wahrſcheinlich, daß das Nitrobenzol bei dem technifchen Pro- 
cejje nur die Rolle eines Orydationsmittels Ipielt, und daß fein Benzolkern nicht 
an der Fuchſinbildung Theil nimmt. Wendet man Nitrotoluol, Nitrorylol :c. 
an, fo betheiligen fich diefe nur infofern an der Triphenylmethanfynthefe, als 
ihre Methylgruppen das zur Bildung des Carbinols erforderliche Kohlenſtoff⸗ 
atom liefern. 

Eine gewifle Verwandtfchaft mit dem Nitrobenzolproceffe hat ein Vor: 
ſchlag von H. Baum, welder das durch Einwirkung von p-Nitrobenzul- 
Hlorid anf Anilin entftehende p-Nitrobenzylanilin?): 


NO, - CH, . CH,Cl + H,N . C,H; = NO, . CH, .CH, .NH. C,H; + HCl 


zum Ausgangspunkte der Fuchfinbereitung macht. Die Methode, welche feine 
praftifch befriedigenden Exrgebnifle liefert, wurde bereits oben (S. 1349) be- 
ſprochen. 

C. Eberhardt und Ad. Welter?) haben die von ihnen aufgefundene 
Rosanilinfgnthefe mittelft der Methylendiimidbaſen (fiehe oben ©. 1360) zur 
fyftematischen Darftellung einer Reihe von Homologen des p-Rosanilins benutzt, 
und jind dabei zu Ergebniflen von allgemeinerem Intereſſe gelangt. Sie formu- 
liren diefelben folgendermaßen: 


„Bird das Farbſtoffmolekül nur mit Hilfe der Toluolreſte aufgebaut, 
jo trifft man anf die fehr willlommenen Eigenjchaften der leichten Lös— 
lichkeit in Waſſer und der Säurebeftändigkeit. Dagegen tritt die Kryftalli- 
jationsfähigfeit und das Vermögen, braudjbare Alfyl- und Phenylderivate 
zu bilden, ganz in den Hintergrund. Je mehr Phenylgruppen fid) jedod) 
an dem Aufbau des Farbſtoffmoleküls betheiligen, deſto mehr wachſen die 
beiden legtgenannten Kigenfchaften, um in dem p-Rosanilin ihren Höhe: 
punft zu erreichen. Das Triamidotriphenylcarbinol bietet in fernen Salzen 
die prachtvollſten Kryſtallformen dar und Liefert dem Farbenchemiker durd) 
Alkyliren und Phenyliren die bekannten ſchönen und gefuchten Derivate. 
Allerdings weicht dagegen die Löslichkeit, die Säurebeftändigfeit mehr 
und mehr zurüd, in dent Maße, als die Tolylgruppen zurikdtreten. — 
Die tolglreihen Rosaniline ziehen in ihren Salzen die Färbetönung mehr 
ins bläuliche Roth, diejenigen, in denen die Phenylgruppen überwiegen, 
mehr ins Gelbfiche, eine Erfcheinung, die in den technijc) gebotenen Pro- 


— — — — — —— 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 18, 1918 (1885). — 2) Strakoſch, Ber. d. 
deutjch. dem. Gel. 6, 1066 (1873). — 3) Ibid. 27, 1815 (1894). 





1370 Triphenylmethanfarbftoffe. 


ducten oft nicht fo ins Ange ſpringt, da dieſe meift noch Spuren der in 
der Fuchſinſchmelze fich bildenden Nebenproducte, wie Violanilin, Chry 
anilin, enthalten.“ 


Beranlaffung zu neueren Unterfuhungen hat aud) das durch Orydation 
des Dimethylanilins entftehende Methylviolett gegeben. Wie früher ın 
diefem Werke näher entwidelt wurde !), hatten E. und DO. Fiſcher die Baſe 
des Methylvioletts als Pentamethyl-p-Rosanilin betrachtet, deſſen Leukover 
bindung demnach al8 Pentamethyl-p-Leufanilin: 


%E-N(CB,); CH, .NCH,), 
CHZ-C,H,.N(CH;), H0.C/-C,H,.N(CH,) 
C;H,.NH.CH, C;H,.NH.CH, 


y%H . N(CH,) 
C/-C,H,.N(CH;), 
| C;H,.NH.CH,.C] 
l 








Eine Einwendung gegen dieſe Auffaſſung iſt ſchon von E. und O. Fiſcher 
ſelbſt erhoben worden; ſie hatten nämlich gefunden, daß bei weiterer Methy 
(irung des Violett mit Chlormethyl direct eine normale Ammoniumverbin⸗ 
dung — Methylgrün — entfteht, während man, wenn in der Biolettbafe eme 
Imidgruppe enthalten ift, zunächſt die Subftitution ihres Waſſerſtoffatom⸗ 
durch Methyl erwarten follte. — Diefer Zweifel wurde durch neuere Verſuche 
von DO. Fifher und 2. German?) beftärkt, weldye fanden, daß das Ke 
ductionsproduct des Methylvioletts ſich weder acetyliren oder. benzoyliren , noch 
methyliven läßt. Dieſer Körper konnte daher gleichfalls nicht wohl als Penta⸗ 
methylderivat angefehen werden, fondern es ergab fich der Schluß, daß jowohl 
das Methylviolett, als feine Leukobaſe ſechs Methylgruppen enthalten nritgte. — 
Inzwifchen Hatte H. Wichelhaus?) eine eingehende Unterfuchung des violetten 
Farbſtoffes begonnen, welder durch Einwirkung von Chloranil auf Ti: 
methylanilin entftehtt), und e8 hat fich dabei Herausgeftellt — wie ſchon 
D. Fifher und L. German vermutheten —, daß die Baſe dieſes Bioletts 
mit dem aus dem gewöhnlichen Methylviofett Au iſolirenden Hexam ethyl⸗ 
p-Rosanilin identiſch iſt. Zugleich aber zeigte ſich, daß das Methylviolen 
keineswegs ein einheitlicher Körper iſt, und die nähere Unterſuchung ergab als 
Deitandtheile deflelben da8 Pentamethyl- und Heramethyl-p-Ros: 
anilind). Erſteres ift eine amorphe Bafe, welche aud) nicht Fryftallifirbare 
Salze bildet; das Tetere dagegen ift fowohl in freiem Zuſtande, wie in feinen 
Salzen mit hervorragendem Kruftallifattonsvermögen begabt. Es ift die Baſe 
des früher befprochenen, mittelft Kohlenorychlorid bereiteten Kryftallvioletts, mit 
welchem, wie A. W. Hofmann) gezeigt hat, auch der aus Chlorameifen- 


— — —⸗ 


1) ©. 683 fi. — 2) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 706 (1883). — 3) Ibid. 
14, 1952 (1881); 16, 2005, 3044 (1888). — +) Dieſes Wert ©.945. — 5) D. Fiſcher 
und G. Körner, Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 16, 2904 (1883). — 9) Ber. 
d. deutſch. hem. Geſellſch. 18, 767 (1885). 
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üther und Dimethylanilin bereitete Farbſtoff übereinftimmt. Genaue Kryitall- 
melungen find von Hofmann!) und von H. Wichelhaus?) mitgetheilt 
worden. Beide Bafen find dann fpäter ven Wichelhaus?) noch dadurd) 
näher charakterifirt worden, daß er ihre Spaltung mit Salzſäure ſtudirte. 
Zie zerfallen durch anhaltendes Kochen mit diefer Säure im Sinne der fol- 
genden Gleichungen: 


y4sHh .N (CH,)s y% H, . N(C H,)e 
10 .C-0, H, . N(CH3), = C,H, . N(C H;)3 + co 
H,:NH.CH, C,H,.NH.CH, 
PBentamethyl = p: Rosanilin Trimethyldiamidor 
benzophenon 
8 H,.N(CH,)s yes H,.N(CH;)» 
10.CZ-C,H,.N (CH,)» = C,H,.N(CH3)s 4000 
sH4.N (CH3), CH4.N(CH,); 
Deramethyl=p Rosanilin Tetramethyldiamido⸗ 
benzophenon. 


Die Rosaniline unterliegen unter denſelben Bedingungen der ent⸗ 
ſprechenden Spaltung: p-Rosanilin giebt dabei Diamidobenzophenon 
ad Anilin9: 


C,H,.NH, yGsHı.NH, 
HO.CZ-C,H, . NH, — C,H; .NH, + 00 
C‚H,.NH, C,H,.NH, 


während das gewöhnliche Fuchſin in dafjelbe Diamidoketon und o-Toluidin 
zerfällt: 


ye H, - NH, y“ H, . NH, 
HO. oe .NH, = C-H;. NH; re 
O H.. NB. Ce H.. NH. 


O. Fiſcher und G. Körner) weiſen darauf hin, daß jetzt drei „homo- 
loge“ Methylviolette befannt find, nämlich die beiden im gewöhnlichen Methyl⸗ 
riofett enthaltenen penta= und beramethylirten Rosaniline, und das durch Re⸗ 
dnction bes p-Nitromaladhitgriüng zu erhaltene Tetramethyl-p-Ros— 
anilin: 

y% H.. N(CH;3)s 
HO.CZ-C,H,. S(CHa)a 
C, H,.NH, 

Den Proceß der Methylviolettbildung erläutern fie mit folgenden Worten: 
„Ein Molekül Dimethylanilin verliert durch Oxydation ein Methyl, letzteres 
bewirkt die Berfettung von drei unveränderten Molekülen Dimethylanilin zum 
Seaprobuct, gleichzeitig finden jedoch noch andere Condenfationsvorgänge ftatt. 
Das abgefpaltene Methyl, refp. die daraus entftehende Ameifenfäure, oder aud) 
Rohlenfäure, vermag auch z. B. mit 2 Mol. Dimethylanilin, fowie mit dem 
gebildeten Monomethylanilin in Reaction zu treten. Die Entftehungsweife des 


1) Ber. d. deutlich. chem. Geſellſch. 18, 767 (1885). — 2) Ibid. 1270. — 3) Ibid. 
19, 107 (1886). — *) Ibid. 22, 988 (1889). — 5) loc. eit. 
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Bentamethyl-p-Rosanilins findet fo ihre Erklärung — Es ift wohl fücher, 
daß bei dem Biolettproceß auch noch andere homologe Violetts gebildet werben. 
Eine SCombination von Methan mit einem Dimethylanilin und 2 Mol. Mons 
methylanilin würde zu eimem ifomeren Tetramethylviolett führen können u. ſ. w. 
Diefe Annahme ift dadurd) gerechtfertigt, daß man aus reinem Dimethylanilin, 
je nad) der Oxydation, bald rothe, bald blaue Violetts erhält,.. Der bisherige 
Violettproceß kann daher im Brincip fein idealer genannt werden. ‘Der Ted 
nifer ftellt fi) mit großer Sorgfalt zunächſt reines Dimethylanilin her, um 
nachher diefe Subftanz durd) Orydation wieder in Monomethylanilin, oder gar 
in Anilin zu verwandeln.“ 

Ferner fei noch ein von DO. Fiſcher und G. Körner angegebene: 
Mittel erwähnt, um nachzuweifen, ob ein Violett vollftändig methylirt iſt oder 
nicht. Daffelbe beruht auf ber bereit oben erwähnten Beobachtung, daß altı: 
lite Rosaniline durch Acetylirung einer Amidgruppe den violetten Farbſtoff 
harakter verlieren umd in Körper vom Typus des Malachitgrüns übergehen 
(S. 1368), Nur die mmvollftändig alkylirten Farbſtoffe find aber der Ein- 
führung der Acetylgruppe zugänglich. Man braucht daher nur eine Eleine 
Probe des zu unterſuchenden Methylvioletts mit etwas Eſſigſäureanhydrid und 
eſſigſaurem Natron zu erwärnen und einen Tropfen der mit Waller ver: 
dlinnten Yöfung auf Sließpapier zu bringen. Cine grüne Umrahmung des 
violetten Kerns zeigt dann fofort an, daß das Violett „niedere Homologe“ des 
Heramethylvioletts, d. h. unvollftändig methylirte Rosaniline enthält. 

Bon Intereffe fir die Theorie der Bildung von Triphenylmethanfarb- 
ftoffen find auch einige Verſuche, weldhe Ch. Lauth!) mit ben drei ifomeren 
Dimethylamidobenzosfäuren, C5H,.COOH .N(CH3;), anftellte. Tie 
o-Berbindung giebt durch Oxydation mit Kupferdjlorid oder Chloranil — im 
Sinne der Methylviolettbildung — ein rothviolettes Broduct, aus welchem eine 
Tetramethylrosanilintricarbonjänre: 

yCsH3.C00H.NH, 
H0.CZ-C,H,.COOH. N(CH,) 
C;H,.COOH.N(CH,); 


jjolirt werden konnte. — Durd) Kondenfation mit Tetramethyldiamido 

benzhydrol entſteht eine Leufobafe, welche durch Oxydation mit Bleiſuper 
oxyd in violettblaue Heramethylrosanilincarbonjäure übergeht; mit 
Benzaldehyd ein blauer Farbftoff: 


y H, " 
HO.CZ-C,H,.COOH.N(CH,), 
C,H, .COOH.N(CH3); 

Die p-Säure giebt mit Oxydationsmitteln feine Yarbftoffe; mit Benz 
aldehyd und ähnlichen Körpern läßt fie ſich dagegen condenfiren, liefert aber 
dabei nur carborylfreie Farbftoffe, und zwar diefelben, welche aus dem Ti- 
methylanilin entftehen. Die in der p-Stellung zu der bafifchen Gruppe be 


!) Compt. rend. 117, 581. 
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findliche Carboxylgruppe wird alfo bei diefen Condenfätionsprocefien als Kohlen⸗ 
jünre abgeipalten, 3. B.: 
—* sH; 
GH; .CHO + 2C,.H, .COOH. N(CH;); = CHZ-C,H, ⸗ N(CH,), 
NGH4.N(CH,), 
+50 +2C0, 
indem fie durd) den gleichfalle in die p⸗ «Stellung tretenden Methankohlenſtoff 
verdrängt wird. Diefe Beobachtungen erinnern an die bei den Azofarbftoffen 
gemachten Erfahrungen !). — Bei der Metaſäure fehlt die Fähigkeit, Farb⸗ 
itoffe zu liefern, faft völlig. 


m-p-Derivate des Triphenylmethans. Gruppe des Patent- 
blaus. Oben wurden die Condenfationen der nitrirten Benzaldehyde mit aroma⸗ 
tiichen Aminen und deren technifche Bedeutung näher befprochen. Es wurde betont, 
daß nur der p-Nitrobenzaldehyd zur Synthefe von Rosanilinderivaten führen 
fann. Der viel leichter zugänglicdde m-Nitrobenzaldehyd, welcher bei der 
Nitrirung des Bittermandelöld als Hauptproduct auftritt, giebt zwar bei der 
Condenſation mit Dimethylanilin ein m-Nitromalachitgrün, und ein anderes 
Derivat deilelben wurde oben kurz als Öuineagrün BV aufgeführt; ferner 
jahen wir, daß feine Condenfation mit Antlin und die darauf folgende Ami⸗ 
dirung zu einem Pſeudoleukanilin führt, welches durch Orydation einen 
violetten Farbſtoff liefert. Aber diefe Reactionen hatten zu einer weitgehenden 
technischen Berwendung feinen Anlaß gegeben. — In neuerer Zeit hat nun 
A. Hermann im Laboratorimm der Farbwerke, vorm. Meifter, Yucius 
u. Brüning einen Weg erſchloſſen, welcher, vom m-Nitrobenzaldehyd ausgehend, 
zur Entdeckung einer großen Reihe zum Theil ſehr wichtiger Yarbftoffe geführt 
hat 2). Diefelben Taffen fid) auf die beiden Typen: 


‚CsHı.OH (m) y%EL.NH, (m) 
HO.CZ—C,H,.N(Alk)(p) und? HO.CZ-C,H,.N(Alk),(p) " 
NC,H,.N(AIk), (p) NG, H,.N(Alk),(p) 


zurückführen. In den Patentbefchreibungen find fie al8 „grüne und blau— 
grüne Farbſtoffe aus der Malachitgrünreihe“ bezeichnet, und in der That kön— 
nen fie al8 m⸗ſubſtituirte Malachitgrüne aufgefaßt werden. Offenbar ift aber 
der befondere Charakter diefer Körper durd) die in Metaftellung befindliche 
Hydroryl- bezw. Amidgruppe bedingt, und fie ftellen daher eine Farbftoffklafie 
für fih der. Die amidirten Derivate find mit entfprechenden Gliedern der 
Kosanilinreihe ftellungsifomer, 5. B.: 


Va CH,.NH,(p) CG;H,.NH; (m) 
HO.CCOR,.N(CH)s(B)  HO.CKCHH,-NCH,),(p) 
CH,. N(CH,);(p ) C.H.. NX(OB,)-(p) 
Baſe de Tetrameihplvioieite Baſe de8 m - Amidomaladitgrüng 


1) Siehe Kap. Azofarbitoffe, ©. 1267 5. — ?) D. R.⸗P. Nr. 46384 von 
13. Auguft 1888; Nr. 48523 vom 13. October 1888; Nr. 50286 vom 28. März 
1839; Rr. 60.298 vom 12. April 1889; Nr. 50440 vom 30. Mai 1889; Nr. ‚55 621 
vom 13. Yuni 1890; Nr. 74014 vom 6. Yuni 1898. 
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Diefe Körper ftehen aber in ihren färbenden Eigenfchaften dem Malachit 
grün bedeutend näher, als den Rosanilinderivaten. Der Eintritt einer NH: 
oder OH-©ruppe in ein gefärbte Derivat des Diamidotriphenylmethans 
bringt demnach eine jehr bedeutende Veränderung hervor, wenn er in de 
p Stellung zum Metbantohlenftoff erfolgt; dagegen nur eine viel gering 
fügigere, wenn er die Metaftellung betrifft. Im diefem Sinne könnte mar 
die Gruppe des Patentblaus auch der Reihe der Moaladhitgritnfarbftoffe ein: 
ordnen. 

Die Leufobafen der m-amidirten Farbftoffe werden erhalten, indem man 
den m-Nitrobenzaldehnd zunädft mit 2 Mol. eines tertiären arouıe- 
tifchen Amins condenfirt, 3. B.: 

Hk sH,. NO; (m) 
m-C,H,.N0;,.CHO + 2C,H,.N(CH,), = CHZ-C,H,.N(CH3); (p) 
CH,. N(CH3)s (p' 
+ H;0 
und die jo erhaltenen Verbindungen amidirt: 
C;H,.NH,(m) 
CHZ=G sH,.N(CH,); (p). 
C;H,.N(CH;)% (p) 

Man verwandelt diefelben in ſehr echte Säurefarbftoffe, indem man jie 
fulfurirt und die Leukofulfofäuren darauf orydirt, oder man kann fie auch um 
gefehrt zuerft orydiren, und die fo gebildeten bafifchen Yarbftoffe fulfuriren. 

Zur Darftellung der m-hydroxylirten Leukokörper kann man zwei Wege 
einschlagen: entweder bereitet man zuerft die eben erwähnten Amidoleukobaſen 
and führt deren Amidogruppe durch falpetrige Säure in Hydroxyl über: 


y° H,.NH,(m) ya ;H,.OH(m) 
CHTCSHL. .N(CH3),(p) — CHZ-CEH,.N(CH;);(p) 
C;H,. N(CH3),(p) Sehe N (CH,). (p) 


oder manfamidirt und diazotirt zuerft den m-Nitrobenzaldehyb: 
n-C,H,.N0,.CH0O—m-(,H,.NH,.CHO—m-C,H,.0H.CHO 


und condenfirt den fo erhaltenen m⸗Oxybenzaldehyd mit tertiären are 

matifhen Aminen: 

m-C,H,.OH.CHO + 2C,H,. N(CH3)a = CH LE N(CH,)»(p)+H,;0. 
Ne 0;H,.N(CH,), (p) 

Aus diefen Leufobafen werden die zugehörigen Farbftoffe durch Orydation 
niit Euperoryden gewonnen. — Die Sulfofäuren diefer Farbftoffe werden dar- 
geftellt durch Sulfuriven der Leulobafen und Orgdation der Leukofulfojäuren, 
oder durch Einwirkung von Schwefelfäure auf die Farbſtoffe felbft. Im den 
angeführten Patentfchriften ift eine fehr große Zahl von Yarbftoffen dieſer 
Klaſſe beichrieben, welde man erhält indem man verfciedene tertiäre Bajen 
mit m=-Amidos refp. m-Oxybenzaldehyd condenfirt. Auch Tann man das 
Thema nod) dadurch varüiren, daß man zur Condenfation 2 Mol. verjdie- 
dener Amine verwendet. Die Bildung der Lenkobaſen: 
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C, Hs. NH, (m) C,„H,:OH(m) 
CH=-C,H,.N(CH,), bew. CH-C,H,.N(CH;3) 
Nc, sH4-N(G,H7)s Ne, H,.N(C,H7)a 


erfolgt 3. B., indem man den betreffenden Aldehyd mit je 1 Mol. Dimethyl- 
anilin und 1 Mol. Dibenzylanilin combinirt; diejenige der Leukobaſen: 


C,H,.NH, (m) y%Hı.OHm) 
CHZC,H,.N.CH,.C,H, bew. CHZ-CH,.N.CH,.C;H, 
NC,H,.N.CH,.C;H, NC,H,.N.CH,.GH, 


durch Condenſation mit 1 Mol. Methyläthylanilin und 1 Mol. Methylbenzyl⸗ 
anilin u. f. f. 

Eine weitere Vergrößerung des Gebietes beruht auf der Einführung von 
Aloholradicalen in die Amidgruppe der m=amidirten Farbſtoffe bezw. deren 
Leufobafen, z. B.: 


C,H,.NH.CH,(m) Ce. N (CH), (m) 
—(,H,.N(CH,); CH--C,H,.N(CH3,); 
To N(CH,), Nc,H,.N(CHy), 


Natürlich kann auch hier durch Veränderung der Alkyle eine große Dlan- 
nigjaltigkeit erzielt werden, 3. B.: 
RE .NH.CH,(m) 
—C,H,.N.CH3,.C,H, x. 
C; H,. N. CH,;. CH, 


Es Hat fich aber ferner gezeigt, daß auch die m-Chlorberivate des 
Malachitgrüns und der analogen Farbftoffe in Yorm ihrer Sulfofäuren 
zu echten blaugrünen Säurefarbftoffen führen !). Reine, nur in der m Stellung 
chlorirte Leukobaſen diefer Reihe laſſen fich nach den früher befannten Methoden 
nicht darftellen. ‘Der für diefen Zweck erforderliche m=-Chlorbenzaldehyd ent: 
fteht zwar nah H. Miller?) durch Chloriren von Benzaldehyd in Gegen: 
wart von Chlorzint oder andern waflerentziehenden Mitteln; er ift aber an- 
ſcheinend fehr ſchwer im reinen Zuſtande zu erhalten. — Dagegen fann man 
die m=amidirten Leukobaſen der beiprochenen Farbfloffe in die entfprechenden 
Shlorderivate überführen, indem man die Amidogrnppe nad) der Methode von 
Sandmeyer?) oder von Gattermann?) durd) Chlor erjegt. Diefe Mer 
thoden beruhen darauf, daß man die Amidokörper zuerft diazotirt und fie dann 
entweder mit einer Löſung von Kupferchlorür in Salzſäure (Sandmeyer) 
oder mit „molefularem Kupfer“, erhalten durch Fällen einer Kupferjulfatlöfung 
mit Zinkſtaub (Gattermann) behandelt. Die Wirkungsweie der Kupfer: 
präparate kann ald eine Contacterſcheinung bezeichnet werden, deren Mecha- 
nismus noch nicht aufgeklärt, ift: 

R.N=N.OA=ROHN,. 

Die Anwendung diefer Neactionen auf die hier in Frage kommenden 

Körper führt 3. B. zu folgenden neuen Verbindungen: 


I) D. RB, Nr. 55621 vom 13. Juni 1890. — 2) D. R.:P. Nr. 30329 vom 
12, Zuni 1883; Nr. 33 064 vom 6. Mai 1884 — 3) Ber. d. deutlich. chem. Ge⸗ 
jellſch. 17, 1633 (1884). — *) Ibid. 23, 1218 (1890). 
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ySHı. .NH,(m) C;H, Cl(m) 
CH=-C,H,.N(CH;), — CHS-C,H,.N(CH3), 
C,H,.N(CH,)s NG,H,.N(CH}), 
G H, . NH, (m) yGH Cl (m) 
CHZ-C;H, . N. CH, .C; H- — CH--C,H, .N. CH, . C, H- 
sH4:N.CH,.C;-H; GH,.N.CH,.CzH;,. 


Der für die Darftellung diefer Yarbftoffe erforderliche m-Nitroben;: 
aldehyd ift fchon vor geraumer Zeit von Bertagnini!) durd) Nitriren des 
Bittermandelöls erhalten worden. Die Nitrirung des Benzaldehyds ift dann 
. von verjchiedenen Seiten unterfucht worden ?). Dabei hat fich zunächſt her- 
ausgeftellt, daß bei diefer Operation in der That die m=PVerbindung als 
Hauptproduct entfteht, daß aber zugleich immer eine Heine Menge o-Nitro- 
bengzaldehyd gebildet wird (Rudolph). Anı beften verfährt man, nadı 
Triedländer und Henriques, in folgender Weife: Man trägt den Ben; 
aldehyd langſam in eine abgekühfte Löſung von etwas mehr als der berechneten 
Menge Salpeter in concentrirter Schwefelfäure, wobei die Temperatur 30 
bi8 35° nicht überfchreiten darf. Man erhäft fo leicht aus 100 THln. Bitter- 
nıandelöl 100 bis 105 Thle. feften, nad) einmaligem Umkryſtalliſiren aus 
Benzol und Xigroin volftändig reinen m»Nitrobenzaldehyd, neben 20 bie 
25 Thln. öliger Producte, welche den o-Nitrobenzaldehyd enthalten. Nach 
Ehrlich fol man beſſer die Temperatur während der Nitrirung nicht über 
5° fteigen laffen. 

Zur Gewinnung von o-Nitrobenzaldehyd eignen ſich die von den Sry: 
ſtallen abgepreßten Dele nicht. 

Die Ueberführung des m -Nitrobenzaldehyds in m-Oxrybenzaldehyd 
geſchieht durch Reduction zu m-Amidobenzaldehyd, C5H,.NHE.CHO, 
Diazotirung und Zerlegung der Dinzoverbindung. 

Betreff der Darftellung der Leukobaſen, ihrer Oxydation zu den Yarb: 
ftoffen, und der Weberführung in Sulfofäuren, welche nichts Außergewöhn- 
liches darbieten, jei auf die angeführten Patentichriften verwiefen. 

Bon den zahlreichen, nad) diefem Verfahren darftellbaren Farbftoffen jei 
hier die Marfe „PBatentblau fuperfein ertra B. N.“ etwas näher 
harakterifirt 3). Ihre -Darftellung erfolgt durch Condenjation von 1 Mol. 
m-Mitrobenzaldehyd mit 2 Mol. Dimethylanilin, Amidirung des Conden⸗ 
fationsproductes, Austausch der Amidgruppe gegen Hydroxyl mittelſt jalpetriger 
Säure, Sulfuriten der fo gewonnenen m Oryleutobafe, Oxydation der Leukoſulfo⸗ 
fäure und Ueberführung in das Calciumſalz. Die Formel des Yarbitoffes if: 

C,H, .OH(S0,) Ca 
HO.CZ-C,H, .N(CH,), 
C,H). N(CH;), 

1) Liebig's Ann. d. Chem. 79, 260 (1851). — ?) Ed. Lippmannu. 3. Ham: 
liczet, Ber. d. deutih. chem. Gejellih. 9, 1463 (1876); Ch. Rudolph, ihid. 
13, 310, 1880; O. Widman, ibid. 676; P. Friedländer und R. Henriqued, 
ibid. 14, 2801 (1881); 9. Ehrlich, ibid. 15, 2009 (1882). — 3) Syulp: 
Sulius’ Tabellen, ©. 70. 
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Derfelbe bildet ein kupferrothes oder blaues Pulver, welches in Wafler 
ſehr Leicht mit blauer Farbe löslich ift; in Alkohol Löft e& fi) nur wenig. 
Wolle färbt es grünlic blau. — Einige nähere Angaben über Patentblau 
machte A. Lehne), welcher in feiner Zeitfchrift auch zahlreiche, mit diefen 
Farbſtoffen erzeugte Färbeproben veröffentlicht hat. Aus denfelben erfieht 
man, daß die verfciedenen Marken Batentblau ſich ſowohl allein, als in Mifchung 
mit anderen Farbftoffen zur Erzeugung von Olive- ımd Mobetönen verwenden 
laffen. Die Färbung auf Wolle gejchieht ähnlich wie mit anderen Säure- 
farbftoffen ; beifpielgweife erhält man ein grünliches Tichtblau auf Zephurgarn, 
indem man auf je 10kg Garn 300g Patentblau und 1300g Weinftein- 
präparat (faures Natriumfulfat) anwendet und in einer Stunde ausfärbt ?). — 
Die Färbungen zeichnen fich durch bedeutende Echtheit gegen Seife und Soda 
aus, dagegen ift die MWalkechtheit eine mäßige. Auch gegen Kupfer find die 
Järbungen empfindfic), weshalb die Anwendung von Gefäßen aus diefem 
Metall zu vermeiden ift. 

Neuerdings haben die Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und 
Brüning gefunden, daß die Körper der Patentblaugruppe durch Orydation 
in neue Producte übergehen, welche Wolle in ſaurem Bade fehr gleichmäßig 
indigblau bis grünblau färben und fid) durch große Widerftandsfähigfeit gegen 
Seife, Licht und Luft auszeichnen)... Es merden befonders die fulfurirten 
Broducte verwendet; ihre Orydation erfolgt in wäfjeriger Löſung mittelft 
Eifenorydfalzen, Chromfäure oder ähnlich wirkender Agentien bei Siedehitze. — 
Ueber die Konftitution diefer orgdirten Farbftoffe ift noch nichts befannt. Einer 
derfelben geht unter der Marke „Eyanin B*. 


Die im Borftehenden befprochenen Yarbftoffe vepräjentiren theilweiſe da: 
durch einen befonderen Typus von Triphenylmethanlörpern, daß fie neben den 
alkylirten Amibdogruppen die Hydrorylgruppe enthalten. Wbgefehen von ber 
m-Stellung der letzteren, können fie daher ihren Plag im Syſtem zwiſchen der 
Gruppe des Rosanilins und der des Aurins finden: 


CZ-0,H,.NH, C/-C,H,.0H 





jalzjaureg p⸗Rosanilin Aurin. 


Es find nun in neuerer Zeit noch verſchiedene andere Farbftoffgruppen 
dargeftellt worden, welche ihrer Bildungsweife und Conftitution nad) eine 
ähnliche Stellung einnehmen. So entftehen durch Condenfation von Dia- 
midobenzhydrol reip. deflen Alkylderivaten mit Phenolen und Naphtolen, 
jomwie mit deren Sulfon- und Sarbonfäuren zunächſt Leukoverbindungen: 

I) Lehne's Yärberzeitung, Yahrg. 1889/90, ©. 10. — 2) Ibid. ©. 35. — 
3) D. R.⸗P. Rr. 60961, vom 21. April 1891; Rr. 61478 vom 6. Mai 1891. 
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y® H, . X (C H;)s 6 H,. N (C H, )a 

\ I se Hua -F Bel. 
C;H,.N(CH,); Cio H 


Oo 6⸗ 
Bei der Drydation gehen dieſelben in Farbſtoffe über 1); der oben formt 
firte Leukokörper giebt offenbar die Verbindung: 
C.Hs-OH 
—C,H,.N(CH3), 
INe ‚H,.N(CHL)C. 
Der &-Naphtoltörper färbt Wolle für ſich oder mit Chrombeize blau; dir 
B-Naphtolverbindung grün. Mit Calicylfäure wird ein auf chromgebeizten 
Wolle rothviolett färbendes Product erhalten u. |. f. Uebrigens laſſen fid di: 
alfylirten Amidobenzhydrole auch mit den Sulfofäuren des Naphtalins combi 
niren, wobei indeffen Verbindungen von: Typus des Teufomaladjitgrüns® ent 


ftehen: 


HO.Ci +C,H;,.0H = CIMC 


CH4-N(CH,), 
HO.CH 
Nc,H, .N(CH,), 
C,H, .N(CHy) 
= — CH=--C;H, .N(CH3); + H;0. 
Nc,H,.S0,H 


Ferner wurden theils amidirte, theils hydroxylirte Triphenylmethanfarb 
ſtoffe erhalten durch Condenſation von Pyrogallol mit den Amidoderi— 
vaten des Benzophenons in Gegenwart von Salzſäure oder Schwei. 
fäure 2): 


+ CuH;.S0O;H 


CB a: 

cox + C,H, (OH), + HC = C£-C,H,(0B),;, + H;0 
C,H,. NH, | CoBk NH,Cı 

Der Proceß vollzieht ſich in wäſſeriger Löſung. Die *Condenfations- 
producte fungiren, in Folge der in ihnen vorhandenen Amidgruppe, als baſiſche 
Barbftoffe, und laſſen fi) daher auf der mit Zannin und Brechweinſtein 
behandelten Pflanzenfafer firiren. Andererfeits bilden fie mit Metallfalzen | 
harakteriftifch gefärbte Yade, und können deshalb auch nad) Art der Alizarin 
farbftoffe zum Färben und Bedruden der Baummwolle, unter Mitanwendung 
von Aluminium-, Eifen- oder Chrombeizen verwendet werden. Die legte | 
Fähigkeit ift offenbar an das Borhandenfein mehrerer in o-Stellung befint‘ 
licher Hydrowlgrupyen geknüpft. — Die erzielten Färbungen wechſeln, je nach 


1) Sarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer & Eo. in Elberfeld, D. R.:T. 
Nr. 58483 vom 22. Auguft 1890; Nr. 58969 vom 30. Auguft 1890; Nr. 606" 
vom 11. September 1890, Nr. 66072 vom 14. Auguft 1891; Nr. 67429 von 
6. October 1891; Nr. 72898 vom 26. November 1892. — 2) Geſellſch. f. hen. 
And. in Bajel, D. R.-P. Nr. 58689 vom 28. December 1890; Pr. 613% 
vom 3. Januar 1891; Nr. 64 946 vom 25. April 1891. 
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den angewandten Beizen, von braun bis violett, und find durch große Licht- 
und Geifenechtheit aufgezeichnet. 

Biolette, blaue und grüne „beizenziehende" Farbſtoffe, welche offen⸗ 
bar ebenfalls in dieſe Reihe gehören, entſtehen ferner durch Combination von 
Tetramethyl- oder Tetraäüthyldiamidobenzophenon mit Pyro— 
gallol, mit (1,2), (2,3) und (2,7)-Diorynaphtalin unter Mitwirkung 
von Phosphororxychlorid 2). Ihre Bildung erfolgt wahrfcheinlih im Sinne der 
Gleichung: 


y%H.N(CHy) yCoHs (OB), 
C 0 4 Co He (0 H)s + HC = 0-0, H, .N (C H,). . 
C;H,.N(CH;)s | SOHN (CH;), Cl 
+ R30. 


Die Zahl diefer „beizenziehenden Zriphenylmethanfarb- 
ftoffe“ ift in den legten Jahren mehrfach vergrößert worden. Mehrere der: 
jelben werden von den Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co. in 
Eiherfeld als Chrompiolett, Chromblau, Chromgrün u. f. w. in den 
Handel gebracht, und werden, wie diefe Bezeichnungen andeuten, mitteljt Chrom⸗ 
beizen firirt; fie fünnen zur Farberei der Wolle und auch im Kattundruck ver⸗ 
wendet werden. 


Rosamine. 


Unter dieſem Namen beſchrieben K. Heumann und H. Rey?) eine Reihe 
von rothen, gelb fluorescirenden Farbſtoffen, welche ſich nach Bildung und 
Eigenſchaften den früher beſprochenen Pyroninen an die Seite ſtellen. Die 
Genannten erhielten fie dur Condenfation von Benzotridhlorid mit 
altylirten m-Amidopbenolen. Es ift wohl unzweifelhaft, daß der 
Proceß fi) im Sinne der folgenden Gleichung vollzieht: 


ICH): 
yNCH) ⸗ C; I 
C,H, .CCl, + 20H = CH, 00 
0H X 
N(CN,),Cl 


+ 2HCl + 0. 


Anfcheinend diefelben Körper erhielten die Farbenfabriken, vorm. 
dr. Bayer n. Co. in Elberfeld 3) durd Einwirkung aromatischer Aldehyde auf 
msAmibophenole und weitere Behandlung der zunächſt gebildeten Leukobaſen 
genau im Sinne der oben erörterten Pyroninbereitung: 





1) Badiſche Anilin- und Sodafabrifl, D. R.⸗P. Nr. 59868 vom 
27. Januar 1691. — 2) Ber. d. deutſch. em. Gejellih. 22, 3001 (1889); Bad. 
Anilin- u. Sodafabril, D. R.:P. Nr. 56018 vom 17. Mai 1889. In diefen 
Patente werden: die Yarbftoffe als Benzorhodamine bezeichnet, — 8) D. R.⸗P. 
Rr. 62574 vom 11. April 1889. 
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c yNB On 
G,H,.CHO + 2C,H —=(;H ‚cHl + H,0 
6+46 6 Non 6445 + “ H. 20 


und ferner Waſſerabſpaltung und darauf folgende Oxydation: 


— PR) 
GHL.CHl No — CH No 
Nam NEL 
NN NNRG 


Die Sarbwerfe, vorm. Meifter, Lucius und Brüning un 
Höchſt a. M.) Haben, im Anfchluffe an ihr fpäter zu beiprechendes Rhodamin⸗ 
patent, die Rosamine vom Rejorcinbenzein aus dargeftellt. Diefer, aus 
Benzotrichlorid und Reforein entftehende Körper wird mit Phosphorpentadlorid 
in ein Chlorib übergeführt, und in diefem das Chlor durch die Reſte alipha- 
tiicher oder aromatischer Amine erfegt. 

Die nähere Eonftitution der Rosamine, welche fich nad) dem Vorftehenden 
als phenylirte Byronine oder Pyronine der Triphenylmethan- 
reihe barftellen, entſpricht offenbar den folgenden Symbolen: 


C,H, C,H; 
— 
88 beꝛꝛʒ. V 
N u mc R,N ) 
"NY VYVNSyra 


— — — — — — — 


Azofarbſtoffe der Di- und Triphenylmethanreihe?). 


Die Amidgruppen der baftfchen Di- und Zriphenylmethanderivate laſſen 
fich diazotiren, und die fo gebildeten Diazoförper können, wie die einfacher 
conftituirten Verbindungen bdiefer Art, mit Phenolen fowie mit deren Sulfon⸗ 
oder Carborylderivaten combinirt werden. So wird nah H. Wichelhbaus >) 
das durch Spaltung des Fuchſins mit Salzfäure (ſ. o.) refultivende Diamido- 
benzophenon, ebenfo wie das durch Reduction daraus zu erhaltende Hydrol: 

ir. .NH, 
bgw. HO. CH 
CH,.NH, 


y D. R.P. Nr. 51 348 vom 27. Juli 1889; Nr. 52030 vom 27. Auli 1889. 
— 2) Siehe au ©. 1225. — 9) D.R.:P. Nr. 39 958 vom 6. Auli 188%. 
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dur Diagotiren und Combination mit Aminen und Phenolen in Azofarb- 
ftoffe übergeführt, 3. B.: 


PN A ‚„‚N=N. CH; . 803 . Na. NH, 


NC. H. . NN. Cio Hs. SOos. Na. NH, 


/e H. . NXN. Cio He· ouV 
HO.CH< 
CGH,.N=N.C.H,.OH 


Diefe Yarbitoffe haben eine technijche Bedeutung nicht erlangt; das be⸗ 
treffende Patent ift inzwiſchen erlofchen. 

Die Sarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld !) 
gehen von der Leukobaſe des m⸗Amidomalachitgrüns (S. 1373 ff.) und 
analogen Berbindungen aus, diazotiren diefelben und combiniren fie mit den 
üblichen Yarbftoffcomponenten, worauf die fo entftehenden Azoleukokörper durch 
Orydation in die entjprechenden Carbinolfarbftoffe verwandelt werden. Mtittelft 
Salicylfäure wird fo ein ald Azogriün bezeichneter Farbftoff erhalten, 
weldher mit Chrom gebeizte Wolle gelblich grün färbt; die Färbung ift walfecht, 
aber nicht ſehr Lichtbeftändig. ‘Die Jufammenfegung des Azogrüns wird nad) 
G. Schulg mb P. Julius?) durch die Formel 


CGH,.N=N.C,H,.0H.COO 


C/CH,.N(CH,) 
| Nc,H,.N(CH,), | 


wiedergegeben, welche eine intramolefulare Salzbildung zwifchen einem Dimethyl- 
anilin= und dem Salicyljäurereft vorausjegt. Seine Darftellung wird in dem 
betreffenden Patente folgendermaßen befchrieben: 

Die Diazoverbindung von 34,5 kg m⸗Amidotetramethyldiamidotriphenyl⸗ 
methan wird in eine auf 0% abgefühlte Löfung von 14kg Salicylfänre in 
120 kg NRatriumbybrat (33 proc.) und 100 Liter Waſſer langſam unter Um⸗ 
rühren eingetragen und da8 Gemiſch 24 Stunden bei O bis 4° jtehen gelafien; 
darauf erwärmt man gelinde und filtrirt entweder die abgefchiedene gelbe Azo⸗ 
tripdengfmethanlentobafe ab, trodnet und orydirt in effigfaurer Löſung mit der 
berechneten Menge Bleifuperoryd, oder befier, man überfättigt das direct er- 
haltene Gemifc nad) dem Berdiinnen mit Wafler mit 200 kg Salzfäure, 
wodurch die Azoleufobafe leicht in Löſung geht, filtrirt, wenn nöthig, und trägt 
bei einer Temperatur von 800 C. 84 kg DBleifuperoryd (Pafte 28 proc.) unter 
Umrühren ein. Die Flüffigfeit wird darauf bis auf ca. 80% erwärmt, der in 
braunen Floden ausgeſchiedene Farbſtoff heiß abfiltrirt und mit heißer Koch⸗ 
ſalzlöſung gewaſchen. 


1) D. R.⸗-P. Nr. 57452 vom 16. Novbr. 1889; Nr. 58572 vom 25. Febr. 
1890; Rr. 58573 vom 31. Yan. 1890; Nr. 58574 vom 12. April 1890. — 
9) Tabellen ©. 75. 
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Statt des m⸗Amidomalachitgrüns kann man die analog zuſammengeſetzten 
äthylirten, benzylirten Farbbafen u. |. w. verwenden, ferner pramidirte Ber- 
bindungen zum Ausgangspunfte nehmen, und gelangt, indem man auch die 
anderfeitige Componente wecjelt, jo zu einer beträchtlichen Anzahl von Combi: 
nationen. — Das Berfahren kann auch dadurch abgeändert werden, daß man 
die diazotirten Leukokörper zuerft zu Diazocarbinolen orydirt — gleichfalls mit 
Bleiſuperoxyd, und diefe mit den betreffenden Componenten kuppelt. 

Neuerdings hat die Badiſche Anilin- und Sodafabrif aud die 
Diazoverbindungen des Fuchſins zur Darftellung ähnlicher Combi» 
nationen benutzt 1). Die meilten der fo entftehenden Verbindungen find ohne 
techniiche Bedeutung. Aber die Trisazofarbftoffe, welde mit Salich!: 
fäure fowie mit o-Kreſotinſäure erhalten werben, beſitzen praftifchen 
Werth, weil fie chromgebeizte Wolle in gelben, licht und walfechten Tönen 
färben. Dem Salicylfäurefarbftoff ift vermuthlic, die Formel 


C;H,.N=N.C,H,.0H.COOH 
HO.CZ-C,H,.N—N.C,H,.0H.COOH 
C;H,.N=N.C,H,.0H.COOH 


zu ertheilen. — Die gleichfall® verwandte Krefotinjäure dürfte die Ber: 
2 


bindung C,Hz. CH, .oH.COOH fein, welche aus o-Kreſol mittelft Kohlen⸗ 
ſäure in entjprechender Weiſe erhalten wird, wie die Salicyljäure aus Phenol. 


Gruppe des Aurins. 


Wie ſchon in den diefes Kapitel einleitenden Bemerkungen erwähnt, tft 
die technifche Bedeutung der gefärbten Hydrorylderivate des Triphenylmethans 
jehr verringert. Ihre wiflenjchaftliche Kenntniß hat dagegen mehrfache Be- 
reicherungen erfahren. 

Da8 Benzaurin ?) aus Benzotrichlorid und Phenol iſt nad) einer 
neueren Arbeit von D. Döbner?) als da8 wahre Diorytriphenylcarbinoi 


zu formuliren, gegenüber der früher (1. c.) angenommenen Anhydridformel. 
Für das durch Condenſation von Benzotrichlorid und Rejorcin entftehende 
Reforcinbenzein wurde ſchon früher *) angegeben, daß dem anafyfirten 
Körper die complicirte Formel Ces Hz 0: zufommt. Er ift offenbar als ein 
Anhydrid des Tetraorytriphenylcarbinols aufzufaflen, 5. 2.: 


1) D RB. Nr. 58893 vom 12. October 1890. — 2) Dieſes Werl ©. 789. — 
8) Liebig’ Annalen der Chemie 217, 223 (1882). — *) Diefes Werl ©. 792. 
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Ce Ha .C 
cHs Na,m,<0H)) 


Kürzlich Hat ©. Cohn?) den Körper durch Zuſammenſchmelzen von 
Benzoöfäure mit Resorcin unter Zuſatz von Chlorzint oder Phosphorfänre- 
anhydrid erhalten: 

2C,H,.C0O0OH + 4C,H,(0OH), = Osꝶs H30 05 + 3H,0. 


Das Aurin wird nah K. Heumann?) in einer Ausbente von circa 
94 Broc. gegenüber der Theorie erhalten, wenn man Phenol und Tetrachlor⸗ 
fohlenftoff bei Gegenwart von Chlorzint oder Aluminiumchlorid in gefchloffenen 
Gefäßen auf etwa 150° erhigt. 

Dem Xcetylaurin kommt nad I. Herzig und Th.v. Smolu⸗ 
Homwsfi*) die Formel C,,H,304(C3H; 0), zu; e8 leitet ſich demnach nicht 
von dem Yurin, C5;H,,O; ab, fordern von einem Körper C,5H,6O, ; durch 
Abfpaltung der Acetylgruppen giebt e8 aber wieder Aurin. 

Sehr zahlreiche Derivate des Aurins wurden von N. Caro) dar- 
geftelt. Seine Unterſuchung lehnt ſich an ein Patent von I. R. Geigy 
u. Co. in Bafel®) an, in welchem die Darftellung von Tricarbonfäuren 
des Aurins und feiner Homologen durch gemeinfame Oxydation von 
Salicylfäure oder P-Krefotinfäure Mit Methylaltohol, Formaldehyd, 
Methylal und anderen Methanderivaten befchrieben wird. Die Reaction erfolgt 
3. B. im Sinne der Gleichung : 

G;H,.COOH.OH 
CH,.OH + 30,H,.C0O0H.OH + 0, = CZ-C,H,.C0O0R.OH 
| CH, .CO0H.O 


+ 4H,0. 
Sie wird bewirkt durd Einbringen von feiten Natriumnitrit in eine 
Löſung von Salicylfänre und Methylalkohol in concentrirter Schwefelfänre, 
wobei das Nitrit ald Orydationsmittel fungirt. Auch nitrofe Schwefelfäure 
kann für diefen Zwed benugt werden. Die jo erhaltene Aurintricarbon- 
fäure wurde in Form ihres Natrium» oder Ammoniumfalzes unter dem 
Namen Chrompviofett in den Handel gebradht und als beizenziehender 
Sarbftoff für den Kattundrud empfohlen. Durch Eondenfation von Form⸗ 
aldehyd mit Salicnljäure erhält man ein Zwiſchenproduct, die Diory- 
diphenylmethandicarbonjäure oder Methylendiſalicylſäure: 


1) O. Döbner, 1. c. 234. — ?) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 26, 2064 
11893). — ®) D. R.:®. Nr. 68976 vom 3. April 1892. — 4) Monats. |. Chem, 
15, 85 (1804). — 5) Ber. d. deutich. hem. Geſellſch. 25, 939, 2671 (1892); 26, 
254 (1893). — ©) D. R.-P. Rr. 49970 vom 26. Febr. 1889. 
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CB,O + 2C,H,.C0O0OH.OH = OH<_ 

C;,H;.COOH.OH 
und diefes kann zur Darftellung gemijchter Aurintricarbonfäuren benugt wer: 
den, wie beifpielsweife aus folgender Gleichung erſichtlich: 


„7 %H5.C00H.OH 
CH 


+ 1,0 


X | + C5H,.CH,.COOH.OH + 0, 
CsH,.COOH.OH ß = Krefotinfäure 


C,;H,.C0OOH.OH 
— 0/0,H,.C00H.0H + 2H,0. 
| N0sH,.CH,.COOH.O 
| 


Man kann aud) ein Zwiſchenproduct aus A-Krefotinfäure darftellen, und 
dies gemeinfam mit Salicylfäure orydiren, auch fonft die Combinationen in 
vielfacher Weiſe variiren, und gelangt fo zu einer ganzen Reihe von Yarb- 
ftoffen, welche fi) mit Chromoryd zu Laden vereinigen, deren Farbenton id 
mit fteigendem Molekulargewicht vertieft. 

N. Caro hat die Reaction nun auf eine ganze Anzahl aromatiſcher Om: 
carbonfäuren, fowie auch auf die Phenole ausgedehnt, und ftellte jo zahlreich: 
Varbftoffe dar, von denen hier die folgenden als typifche Beifpiele angeführt 
werden mögen. Das Aurin felbft erhielt er durch Oxydation von p=-Diory: 
diphenylmethan und Phenol: 


CsH,.OH 


* y9sH4.0H 
— + 6H,.0H +, = CCsH,.OH + 2H,0; 
C;H,.OH | C,H,.0 
— — 


durch Erhitzen von Pyrogallol mit Ameiſenſäure und Zinkchlorid da 
gegen ein Hexaoxyaurin: 

Cs} (OB) 
CH,0, + 3C,H; (OH), + 0 — C-C,H, (OH); + 3H3;0. 


| N Bs(0B).0 


Bon dem Zufat eines Oxydationsmittels bei diefer Reaction wird freilidı 
nichts erwähnt. 

Die Bildung der folgenden Körper erklärt fich nach diefen Beifpielen in 
einfacher Weife: 


yGH4.OH C;H,.COOH.OH C;H,.COOH.OH , 
—OsH, OH OTCsH,.C0O0H.OH C--C,H,.C0O0OH.OH 
C,H, .COOH.O C,H,.0 C,H,.CO0H.OH.O 
| OP. CO0H. | | a C00R.OR- 
Aurinmonocarbonjäure Aurindicarbonfäure Oryaurintricarbonjäute 


Die letztere Berbindung entfteht aus Diorybiphenglenmethan: 
carbonfäure und B-Resorcylfäure, C;H3.COOH(OH),. — Aus 
Formaldehyd und Br Resorcylfäure wird die Methylendiresorchlfünre 
oder Tetrorydiphenyglmethancarbonfänre: 
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y@Hı.C00H(OR), 
CH<_ 
C;H3.COOH(OH), 
erhalten, welche 3. B. mit Salicylfäure Dioryanrintricarbonfäure liefert: 
C,H,.COOH(OH), 
CZ-C,H,.COOH(OH), u. I. w. 


|NGBs .COOH.O 
| 


Die höchſt ſubſtituirte Heraoryaurintricarbonſäure 


yCsH.COOH(OR), 
CZ-6;,H.COOH(OH); 


| NH. COOH(OB), ‚0 


it das Condenfationsproduct von 1 Mol. Formaldehyd mit 3 Mol. Gallus⸗ 
jäure, C,H,.COOH(OH);- 

Durch Sondenfation von Formaldehyd und Brenzkatechin erhielt 
N. Caro ein Methylendibrengcatedin, 


y® H,(OH), 
C HN 
C;H, (OH), 


welches aber weiter in ein wohl charakteriſirtes Aurinderivat nicht übergeführt 
werden konnte. Dagegen gelang die Darftellung eines foldhen nad) der von 
Nendi und Schmid!) angegebenen Methode durch Erhigen von Brenz 
katechin mit Ameiſenſäure und Zinkchlorid: 

/%Hs(0B), 
CH, 0, + 3C,H,(0H), + 0= CZ-C,B, (OH), + 3H,0. 


| NS Bs.08.0 
| 


Alle diefe Körper find ausgefprochene Farbftoffe, deren Färbekraft mit 
der Anzahl der vorhandenen Carboxylgruppen fteigt. Zu den Beizen beſitzt 
das Aurin feine, die Anrinmonocarbonfäure eine nur ſchwache Verwandtſchaft, 
während die Tricarbonfäuren Beizen intenfiv abfärben. Auch die Vermehrung 
der Hydroxyle jcheint eine Steigerung des Fürbevermögens herbeizuführen. — 
Die Anrincarbonfäuren, welche fi) von der Methylendifalicylfäure ableiten, 
färben Thonerdebeize hübſch roth, Eifenbeize violett; die Derivate der Methylen- 
diresorcyljäure dagegen färben Thonerdebeize orangebraun, Eiſenbeize braun. 
Der Eintritt von Gallusfäurereften bewirkt ſtets eine Abtönung nad) Braun. 
Diefe Unterjchiede entjprechen den Berfchiedenheiten in der Beizenfärbung der 
Aizarine und Purpurine einerfeits, der Anthragallole und Oxy— 
anthragallole andererfeits (fiehe Kapitel Oxyketonfarbftoffe). — Die Abs 
fümmlinge der Methylendigallusfäure: , 


C;H.COOH(OR), 
cHL 


2 
Nc,H.COOH(OB). 
I) Journ. f. pralt. Chem. 33, 547. 
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färben fchlecht, da fie fich in Löfung beim Kochen orydiren. — Das oben er- 
wähnte Heraoryaurin aus Pyrogallol ift ein wenn auch nicht ſchön 
beizenziehender Warbftoff, offenbar in Folge der Zahl und Stellung feiner 
Hydrorylgruppen. 

Auch die fpectroffopiiche Unterfuchung diefer Farbſtoffe ergab intereflanı: 
Beziehungen zu ihrer Yufommenfegung, auf welche hier aber nur vermiejen 
werden kann. 


Aus Benzaldehyd und Pyrogallot ftellte K. Hofmann!) mehrere 
nene Yarbftoffe dev Triphenylmethanreihe dar. A. Baeyer?) hat feiner Zeit 
diefe beiden Körper zu der farblojen Verbindung Cz6H350, condenfirt; nah 
A. Michael und 3. P. Ryder?) entfteht bei diefer Reaction ein Körper 
C35H500;. Beide gehören nicht der Triphenylmethanreihe an. — K. Hoi: 
mann gelangte nun unter abgeänderten Verſuchsbedingungen zu einer Ber- 
bindung C,3Hıs0,, welche fi) in Alkohol und verbünnter Natronlauge mi: 
rothbrauner, in concentrirter Schwefelfäure mit vothgelber Farbe löſt. Au 
ungebeizter Wolle färbt fie gelb; auf Seide belloliv bi8 dunkelbraun. Zu 
Beizen zeigt fie keine Affinität, was darauf hinweiſt, daß fie feine Hudrom!* 
gruppen in o-Stellung mehr enthält. Gegen Orydations- und Reductions 
mittel zeigt der Körper eine auffallende Beftändigkeit; durch Eſſigſtäureanhydrid 
wird er in ein Diacetat, Cis Hio 04 (C; Hz 0), übergeflührt. Seine Structur 
dritt der Verfaffer vorläufig durch die Formel 


C,H,.0H 
IN 


N 
—C,H,.0H 
aus. 

Durch Erhitzen von Benzaldehyd und Pyrogallol mit rauchender Salz 
fäure unter Mitwirkung des Luftfauerftoffs entfteht ein Farbſtoff, Cis Hia O⸗, 
welcher ſeinem Verhalten nach der Auringruppe zugehört, vielleicht im Sinne 
der Gleichung: 


(OH), 
y Hr 
CsH,.CHO +2CsH,(0H), +0 = H,.0 _>0 +3Hs0. 


| C‚H,—0OH.0 


Die Einwirkung von Benzaldehyd auf Pyrogallol liefert demnad) je nad 
den Berfuchsbedingungen weſertlich verſchiedene Producte. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Bei, 26, 1139 (1893). — ?) Ibid. 5, 25. 280 
(1872). — 3) Ibid. 19, 1388 (1886). 
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Bhtaleine)). 


Die von Adolf Baeyer entdedten Phtaleine Haben, vor Allem jo 
weit fie der Gruppe des Fluresceins angehören, in der Farbentechnik feit 
geraumer Zeit eine ausgedehnte Anwendung gefunden. Zwar laſſen fie an Licht- 
echtheit Einiges zu wünschen übrig; dennoch find die von den zarteften bis zu den 
jeurigften Tönen abgeftuften Färbungen, welche fie befonders der Seidenfafer 
erteilen, und welche noch durch die ihnen eigenthiimliche Fluorescenz erhöht 
werden, von ſolchem Reize, daß die „Eofine“ der verjchiedenen Marken das 
Bürgerredht in den Seidenfärbereien dauernd behauptet haben. 

Ein jehr wichtiger Fortfchritt wurde in der zweiten Hälfte der achtziger 
Jahre gemadjt; er beftand in der Entdedung der fogenannten Rhodamine, 
der bafifchen Analogen des Fluoresceind. Diefe Körper find meift rothe 
Farbſtoffe von großer Fürbefraft und ausgeiprochener Fluorescenz. Site färben 
die Seidenfafer direct, und bringen die Fluorescenz auch hierbei zur Geltung ; 
vermöge ihres bafiichen Charakters fünnen fie aber auch auf der tannirten 
Baumwollfafer firirt werden. 

Die Conftitution der Bhtaleine wurde von ihrem Entdeder burd) 
eine feiner Haffischen Unterfuchungen feftgeftelt. Sie erwieſen ſich ald Deri= 
vate der Triphenylcarbinolcarbonfäure (f. o. ©. 1325) bezw. des 
Lactons berfelben, des Diphenylphtalids, 


Tom PBhenolphtalein 


fonnte ferner nachgewiejen werben, daß der Methankohlenftoff zu den Phenol» 
hydroxylen die Paraftellung einnimmt. | 

Das Fluorescein ftellte fih ale Anhydrid des Resorcin— 
phtaleins dar: 


OH OH 
CH<oy GEL 
_0OH CC u. 
CC, HB; NO H No H 
sH,-C0.0 | G,H,.C00 
Relorcinphtalein Wluorescein. 


Die Stellung des Methantohlenftoffs gegenüber den Sauerftoffgruppen 
der Resorcinrefte blieb zunächft unentſchieden. Edm. Knecht hat im Jahre 1882 


1) Dieſes Werl 451, 794. 
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die Anſicht ausgeſprochen, und dieſelbe experimentell zu ſtützen geſucht, es griñt 
bei der Bildung des Fluoresceins das Phtalfäuremolefül in die dritte nod 
freie Metaftellung der beiden Resorcinmolefüle ein. R. Meyer wies dam 
zunächſt 1888 auf die Unmwahrfcheinlicheit diefer Annahme Hin, und führte 
fchlieglich 1892 den eracten Nachweis, daß im Fluorescein der Methankohlen 
ftoff zu dem den beiden Resorcinreften gemeinfamen Sauerftoffatom bi 
Drthoftellung, zu der Hydrorglgruppe eines jeden die Paraftellung 
einnimmt. Er erfannte ferner eine von Baeyer als Nebenprobuct der Phtalrin- 
fchmelze aufgefundene und von ihm als Phenolphtaleinanhydrid bezeichnete 
neutrale Verbindung 
—— 
Ne H,.C00 


al8 Mutterfubftanz der Sluoresceingruppe. Der Körper erhielt 
dem entjprechend den Namen Fluoran; für ihu und das Fluorescein wurden 
durch die weiteren Arbeiten R. Meyer’s die folgenden aufgelöften Formeln 
feftgeftellt 1): 
es 9 C;H,.C0 
| 


0 
J7 J) 7) 
9 u hr 


luoran Fluorescein (Dioryfluoran). 
Das Fluoran fteht Hiernad) dem Kanthon 


co 
NY 


us 


NY Y NY 


nahe. Die durch die Formeln ausgedrückte Verwandtſchaft beider Körper 
fpiegelt fih in ihren Eigenfchaften wieder: beide löſen ſich in concentrirter 
Schwefelſäure mit gelber Farbe und intenfiver Sluorescenz; (Kanthon 
blau, Sluorescein gelbgrün). Sie enthalten den fünfgliedrigen Byronring, 
welcher offenbar in feiner Stellung zwifchen den beiden Benzolfernen hier, 
ebenjo wie bei den Byroninen (f. o. ©. 1338) der Träger der fluore® 
cirenden Eigenſchaften ift. 

Für die Rhodamine, welde in naher genetifcher Beziehung zum 
Fluorescein ftehen (ſ. u.), ergiebt fi) dann eine analoge Conſtitution; auch fie 
befigen eine, den Zanthon entfprechende Atomgruppirung. 


3) Näheres darüber fiehe weiter unten. 
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Noch in anderer Richtung haben neuere Arbeiten interefjante Aufjchlüffe 
über die chemifche Natur der Phtaleine gebracht. Ausgehend von der That⸗ 
face, daß diefe Körper im freien Zuftande farblos find, während ihre Alkali⸗ 
jalze intenfiv gefärbte Löſungen bilden, wurde gleichzeitig von verfchiedenen 
Seiten die Anficht ausgeſprochen, e8 beruhe diefe auffallende Erjcheinung auf 
Desmotropie. Während den freien, farblofen Phtaleinen die bisher allgemein 
angenommenen Formeln zufämen, ſei der Uebergang in alkaliſche Löſung 
bezw. die Salzbildung mit einem Bindungswechſel verbunden, durch welchen 
eine chinonartige Structur des einen der Phenolreſte herbeigeführt werde, z. B.: 


/. OH y%H#.0H 
C‚H,. C,H,.C \ 
| | N0H,.0H | NEO 
C0—0 . co 
Phenolpbialein Phenolphtalein 
frei, farblos. in Salzen, gefärbt. 


Diefer Chinoncharakter wird dann als Urfache der Färbung angefehen, welche 
die Phtaleine in alfalifcher Löſung befiten. 

Eine erperimentelle Stüge erhielt dieſe Auffaffung durch eine Beobachtungs- 
reihe von PB. Sriedländer!), welcher im Jahre 1893 fand, daß die Phtaleine 
in ihren gefärbten altalifchen Löfungen nad) Art der Chinone mit Hydroryl- 
amin reagiren, was ſich bei Annahme der Chinonformel für die Phtaleine 
beifpielßweife folgendermaßen geftaltet: 

CsH,.OH . C;H,.0H 
j' H,.C | CH, .C 
NCH=0 + HNOH=H0+ | NG,H—N.OH 
coon COOH 
Orim des Bhenolphtaleins 2). 


Bei ber Prüfung anderer Phtaleine auf ihr Verhalten gegen Hydroryl- 
amin zeigte fi), daß die Orimbildung im Allgemeinen da mit großer Leichtig- 
feit erfolgt, wo fich der Uebergang des Phtaleins in ein „chinoides“ Salz beim 
Löſen in Alkalien durch einen charakteriftifchen Farbenumſchlag zu erfennen 
giebt. Zugleich zeigte fich, daß die Leichtigkeit de8 Ueberganges ber einen Form 
in die andere durch den Eintritt fubftitwirender Gruppen in den Phenolreft 
ganz wejentlich modificirt wird. So reagiren die intenſiv blau= bis braune 
violetten alfafifchen Löſungen des an ſich farblofen Tetrabromphenol- 
phtaleins, des o-Krefol-, Hydrohinon., Brenzlatehin-, Drcin- 
phtaleins fehr leicht mit Hydrorylamin, die hellgelbe Löfung des Di- und 
Zetranitrophenolphtaleins aber nit. Die vothgelbe Farbe des 
freien Sluorescceins ift nicht fo fehr von der feiner Salze verfchieden, daß 
man biernad) a priori bei leßteren eine andere Conftitution annehmen jollte. 
In der That wirkt auch Hydrorylamin auf die rothgelbe alkalische Fluorescein - 
löfung nit ein. Es ift aber befannt, daß ſich Fluorescein in ſehr concen- 
trirter heißer Lauge mit intenfiv violetter Farbe Löft, welche der bes Phenol. 


1) S. mw. u. — 2) Ueber das Berhalten diejes merfmürdigen Körpers j. m. u. 
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phtaleins entfpricht. Auf diefe Löſung reagirt Hydrorylamin fehr leicht: « 
war aber nicht möglich, ein Orim zu iſoliren. Hiernach fcheint ed, als ch 
dem Fluorescein im freien Zuftande und in feinen beftändigen Salzen di 
bisher übliche Formel zufommt, daß aber die Salze auch in einer labile 
Chinoidform auftreten können: 


r _0H _ONa 
— 
C; H, . <c® 1:50 . C; H, . e< Ce >0 
| | 6 SSOH — | IIONg 
CO—0 0c0 0 
Fluorescein frei; rothgelb. Fluoresceĩn in beſtändiger 
alkaliſcher Löſung; rothgelb. 
GH _DNa 
C,H,. <a, C.H Io 
6 HSo 
COONa 


Fluorescein in unbeftändiger alkaliſcher Löſung; violett. 


Kurz vor der Veröffentlichung diefer Beobachtungen nebſt der daraı 
gefnüpften Schlußfolgerungen, find von U. Bernthfen beziglid) der Rhod⸗ 
amime ganz entfprechende Anfichten entwidelt worden. Dieſe Körper wurden, 
analog dem Yluorescein, folgendermaßen formulirt: 
\ NR, 
C,H. 

O9 NR,.HCl 
C0—0 

Bernthfen?!) hatte nun gefunden, daß diefe Farbftoffe durch eſterificirende 
Agentien in Höher alkylirte Verbindungen übergeführt werden, welde al: 
Farbſtoffe von bedentendem Werthe find, und den Namen „Anifoline” er 
halten haben. Nach Bernthſen's Unterfuhung diefer Körper läßt ſich ihre 
Bildung am beften verftehen, wenn man den Rhodaminen eine chinoide Formel 
ertheilt, wa® zugleid) die Annahme einer freien Carborylgruppe an Stel 
des früher angenommenen Lactonringes mit fi bringt: 


CH OR: pie 
CH.. — — Gy Sc y>0 
S-IINRCI | 6 S°INR,0 
COOH COOR 
Rhodamin Anijolin. 


Die Anifoline erjcheinen hiernach in Uebereinftimmung mit ihrer Dil: 
dungsweife als einfache Alkylefter der Rhodamine. 

Es hat ſich an die mitgetheilten Beobachtungen und die aus ihnen ge 
zogenen Schlüffe eine lebhafte Debatte geknüpft). Für die Phtaleine von 


1) S. w u. — 29. € Armftrong, Chem. Gentralbl. 1893, 1, 766: 
€. Hjelt, Oefvertryck ur Finska Vet.-Soc. Oefversigt 36, 1894; Chem. 314 
18, 3; ©. Fiſcher und E. Hepp, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 22% 
(1893); 4. Haller und A. Guyot, Compt. rend. 116, 479. 
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Typus des Phenolphtaleins, und ebenſo für die Rhodamine wird man wohl 
den von Friedländer und Bernthſen vertretenen Anſchauungen unbedenklich 
beipflichten können. Am zweifelhafteſten erſcheint die Sache bei dem Fluores⸗ 
cin, und ift auch über biefed am meiſten discutirt worden. DBeziiglid) des- 
felben dürfte der Umftand einige Berückſichtigung verdienen, daß in ihm der 
Farbſtoffcharakter noch wenig entwidelt ift, während er erft in feinen halo- 
genirten und nitrirten Derivaten kräftig hervortritt. Man möchte hiernadı 
zu der Anficht neigen, daß dem Yluorescein jelbft ſowohl im freien Yuftande 
wie in den Salzen die bisherige Formel zu belafien fei, während den Subfti- 
tutionsproducten, welche ald Eoſine eine viel größere Färbekraft entwideln, 
die chinoide Structur zuzufprechen wäre. (S. aud) oben über die Löſung des 
Sluoresceins in ftarfer Alkalilauge.) 

Die hinoide Auffafjung gewifler Körper der Yluoresceingruppe gründet 
ich Übrigens durchaus auf die Erfenntniß, daß diefe Verbindungen, entgegen der 
früheren Anficht, durd) o-p-Condenfation gebildet werden. Wären fie m-Förper, 
jo würben fie ſchwerlich in chinoider Form eriftenzfähig fein, da m-Chinone 
wenigftens bisher nicht bekannt find. 

Selbftverftändlich kann die chinoide Structur nur für Verbindungen mit 
falzbildenden Gruppen angenommen werben, nicht aber für neutrale Körper, wie 


Cl 
C. H.. ——— ο C.H.. —* So 
| — | %Bs<o, 
00—0 C0—0 
Fluoran Yluoresceindlorid; 


die legteren find denn auch ungefärbt. 

Der Lactonring der Phtaleine zeigt eine bemerkenswerthe Reactions⸗ 
fähigkeit gegen aromatische Amime und Hydrazine. Die erftere Umfeguug 
wurde von DO. Fiſcher und E. Hepp!), zum Theil in Gemeinſchaft wit 
R. Albert, ſtudirt. Sie erfolgt beim Exrhigen mit den Aminen und deren 
Chlorhydraten. So entfteht durch Einwirfung von Anilin und falzfauren: 
Anilin auf Diphenylphtalid das Anilid diefes Körpers: 


G, H, . — 15 C, H,. <c® * 
| | "+ BNGH = | | °+B 
co—0 CO—N.C,H, 


Anilid des Diphenyliphtalid. 


Ebenfo verhält fi) da8 Fluoran, und aud) die Phtaleine und Fluores- 
ceine werden unter denjelben Verhältniſſen in Anilive übergeführt: 


CH4.0<>0 


CO—-N.CH,. 
A Anilid des Yluorans. 


1) Ber. d. deutlich. dem. Gefellih. 26, 2236, 3077 (1898); 27, 27%, 2798 
894). 
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H 

CH,.0H — 
0sH,.C<c,H,.oH et ren 
CO—N.C,H, CO—N.C,H, 

Anilid des Phenolpbtaleins Anilid des Yluoresceine. 


Zu diefen Formeln ift zu bemerken, daß die Stellung des Anilinrefe 
bisher nicht experimentell bewiefen wurde. Er könnte ja audy in die Carboml- 
gruppe eingetreten fein, was aber wohl weniger wahrfcheinlich ift. 

Die Anilide der Phtaleine find ſämmtlich farblos und geben auch farb: 
Iofe Alkalilöfungen; die Löſung des Yluoresceinanilids in Alkali zeigt bie 
harakteriftiiche gritne Fluorescenz. Aus der Farbloſigkeit diefer Löfungn 
folgern O. Fiſcher und E. Hepp, daß bie Anilide nicht die chinoide Struchr 
befigen. In der That konnten fie diefelben in farblofe Dialkyläther über: 
führen, welche dann durch Abjpaltung des Anilins alfaliunlösliche, gleichjalls 
ungefärbte Dialkyläther ber Phtaleine liefern, 3. B.: 


00. B. CB, 
CH,.0<CnSo GH,. — — 
| J—— | HIGH, 
CO—N.C,H; oh 
Diäthyläther des Biuoresceinanifibß; Sluoresceindiäthyläther ; 
farblos farblos. 


Diefe „Körper zeigen in concentrirter Schwefelſäure die harakteriftiie 
gelbgrüne Fluorescenz des Fluorans. 

Einen Diäthyläther des Fluoresceins hat bereits Baeyer durch birede 
Aethylirung des Tluoresceins dargeftellt, konnte ihn aber nur in fehr geringer 
Menge erhalten ). Nach feiner Angabe ift er gelb gefärbt, weshalb D. Fiſchert 
und E. Hepp vermuthen, daß er das dhinoide Iſomere des obigen fei: 


COOC,H, 


Eine ähnliche Ifomerie Hat U. Baeyer bei ben Aethern des Eofins 
beobadjtet ?2); er erhielt den Monoäthyläther deflelben in einer farb- 
lofen und einer rothen Modification. Nach Maßgabe der vorftehend ent 
widelten Anſchauungen werden den beiden Iſomeren die folgenden Formeln 
zu eriheilen fein: 


CH HS C,H ‚EB — 
es | GHBr<oH | 4 C eHBrZ) 
CO— 0 COOH 
darbloſes Monoãthyleoſin Rothes Monoäthyleofin (Erythrin). 


1) Dieſes Wert S. 820; Liebig's Annalen der Chemie 183, 17. — *) Dicke: 
Werl S. 827 ff. 
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Der rothgefärbte Diäthyläther ift dann: 


COOCG;H, 


Mit Phenylhydrazin reagiren Diphenylphtalid und Fluoran 
in ganz analoger Weiſe wie mit Anilin. Erwärmt man ſie mit der freien 
Baſe bis zum Siedepunkt der letzteren, fo werden fie in Hydrazone ver⸗ 
wanbelt !): 

C,H, 


;H, 
CH,. <c, H, Cs H . — mn, 
CO—-N,H.C,H, CO—-N;H.C,H, 

Hydrazon des Diphenylphtalid Hydrazon des Fluorans. 


Beibes find farblofe, kryſtalliniſche Körper, welche in concentrirter Schwefel- 
ſäure mit Eifendhlorid die Bülow'ſche Reaction geben (f. o. ©. 1323); die 
Schwefeljäurelöfung der Fluoranverbindung zeigt die charakteriſtiſche gelbgrüne 
Fluorescenz. 

Die Bildung dieſer Körper, welche wie die aller Hydrazone unter Waſſer⸗ 
abfpaftung erfolgt, ift auffallend, injofern das ganz analog conftituirte Phtalid 
mit Phenylhydrazin ein Additionsproduct 


C,H,.CH, \ C,H,.CH,.OH 

ı | 

C0O-—0 C0O—-N:H,.C6H,; 
Phtalid Hydrazid des Phtalids. 


liefert). Die Lactone reagiren demnach mit Phenylhydrazin nicht immer im 
gleichem Sinne. 


Bhtaleine einwerthiger Phenole. 


BhenolpHtalein?. 


Das Bhenolphtalein ift an ſich kein Farbftoff, und aud) feine Homo⸗ 
logen fowie die Phtaleine der Naphtalinreihe zeigen feine Affinität zu den 
Geſpinnſtfaſern. Eine praftifche Anwendung aber hat da8 Phenolphtalein 
als ZTiterimdicatog gefunden, da feine tief rothoiolett gefärbten alkaliſchen 
Löfungen durch den geringften Ueberſchuß einer Säure entfärbt werden. Es 
ift daher das Phenolphtalein feit längerer Zeit Gegenftand einer immerhin 
beſchränkten Fabrikation. 

In die Farbeninduſtrie iſt der Körper vor einigen Jahren in Form 
feines Tetranitroderivates, reſp. des Natriumſalzes deſſelben, 


1) R. Meyer und E. Saul, Ber. d. deuſch. chem. Gejſellſch. 26, 1271 
(1893). — 2) W. Wislicenus, Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 20, 401 (1887); 
RK. Meyer nd E. Saul, J. c. — } Diejes Werl ©. 804. 


Sandbud der hemifchen Zechnolugie. Bd. 
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C3oHs (N 0,), Na,0, eingeführt!) und mit dem Namen Aurotim belegt 
worden. Nach den Angaben der citirten Patentfchrift entfteht bei der Ein 
witfung von Nitrirungdgemifchen auf Bhenolphtalein je nach den Umpftänden 
ein Dinitroderivat, Cu, Hıs(N O,),0, vom Schmelzp. 196° oder die Tetra: 
nitroverbindung, Cz20 Hio (N O,),0, vom Schmelzp. 244,60. Beide bilden 
mit Alkalien gelb gefärbte Salze, aber nur diejenigen des höher nitrirten 
Productes find eigentliche Farbſtoffe. Wolle wird mittelft des Aurotins im mit 
Eſſigſäure angefäuertem Bade oder nach vorhergehender Beizung mit Chrom- 
oder Aluminiumoryd rothgelb gefärbt. 

Die wiſſenſchaftliche Kenntniß der Phtaleine hat feit der Abfaſſung dee 
betreffenden Kapitels dieſes Werkes zunächſt durch Baeyer felbft eine wefent: 
liche Erweiterung erfahren. Bon befonderem Intereſſe ift die von ihm ge- 
machte, fchon oben (S. 1388) erwähnte Beobadjtung, daß bei der Darftellung det 
Phenolphtaleins mittelſt Schwefelfäure ein in Altalien unlösliches Nebenproduci 
entfteht. Seine Formel iſt Czↄ0 Hıs O5, es unterfcheidet fich daher von dem 
Phenolphtaleĩn, Cz, Hı,0, durch das Minus von 1 Mol. Waſſer, umd wurde 
deshalb von Baeyer als Phenolphtaleinanhydrid bezeichnet 2). Durch 
Kryftallifatton aus Alkohol wird es in farblofen, flachen Nadeln erhalten, 
welche !/, Mol. Kryftallaltohol enthalten und im reinen Zuſtande bei 180° 
fchmelzen ®). Näichſt dem volltonnmen neutralen Charafter ift die merkwürdigſte 
Eigenschaft diefes Körpers fein Berhalten gegen concentrirte Schwefelfäure: er 
löſt fih darin mit gelber Farbe und intenfiv grüner Sluoretcenz; Wafler 
fällt ihn aus diefer Löſung unverändert wieder aus. — Durd) Erwärmen mit 
altoholifcher Natronlauge und Zinkſtaub wird er, wie die echten Phtaleine, 
unter Aufnahme von zwei Atomen Waflerftoff in eine Säure C,, Hi. Os ver: 
wandelt, weiche Baeyer als Phenolphtalinanhydrid bezeichnet hat. Diele 
Säure — neuerdings auch Hydrofluoranfäure genannt — zeigt in ber 
That die für die Phtaline charafteriftifche Phtalidinreaction: fie Löft fü 
concentrirter Schwefelfäure bei mäßigem Erwärmen mit gelber Farbe auf, die 
bei weiteren Erhiten zuerft in Grün und jchlieglic, in Kirſchroth umſchlägt. 
Gießt man die rothe Löſung in Wafler, fo erhält man einen dem Eifenoryd> 
hydrat ähnlichen Niederfchlag, der ſich in Aether mit gelber Farbe umd intenfiv 
grüner Öluorescenz auflöft. 

Die in der Phtaleinfchmelze ſich vollziehenden Proceſſe laſſen ſich durch 
die folgenden Gleichungen zur Anſchauung bringen: 


Hauptreaction: 


CH, ra F /Vs 
00.07 do. ⸗ Kom. oH 
Bbtalläureanhyprivd' 2 Mol. Phenol Bhenolphtalein. 


+ Bin 


I) The Clayton Aniline Co., D. R.⸗P. Nr. 52211 vom 3. September 
1889. — 2) Liebig's Annalen der Chemie 212, 349 (1882). — 3) R. Meyer, 
j.w. u. 





Bhenolphtalein. | 1395 


Nebenreaction: 
* x ” GER. y“ H 
Ö + 2C,H,.0H = | WA 0 4 94,0 
ko.o⸗ 00.0 Kom/ 


Anhydrid. 


Die Ueberführung des anhydridiſchen Nebenproductes in bie Sänre 
Cao Hi Os gefdjieht Ber Sprengung des in den Phtaleinen enthaltenen 
Lactonringes: 


C,H GH C,H, C,H, 
' Sc ( No +B,= Nc Hl 20. 
Io 0/ x m/ Ioryen NH, 


Die Eonflitution des Phenolpbialeind war ven Bacyer Kon früher noch 
weiter dahin klar geftellt worden, daß der Eingriff des Phtalfäurereites in ber 
p-Stellung zu ben beiden Phenolhydrorylen erfolgt. Bezüglich des An⸗ 
hydrids hat Richard Meyer vor einiger Zeit die Hypotheſe aufgeftellt, daß 
es — abweichend von dem Phtalein — nicht einer Baracondenfation feinen Ur- 
ſprung verdankt, fondern vielmehr einem in der Phtaleinſchmelze untergeordnet 
verlanfenden Ortho-Condenfationsprocejje)). Es würde hiernach 
nicht als da8 wahre Anhydrid des gewöhnlichen p⸗Phenolphtaleins ericheinen, 
ſondern vielmehr als dasjenige eines hypothetiſchen, umb vielleicht an fi, nicht 
eriftenzlähigen osP®henolphtaleind. Beim Erhigen von Phtaljäureanhydrid 
mit Bhenol in Gegenwart von Schwefelfäure würden hiernad) zunächſt neben 
einander entſtehen: 


C.H. . CO | €,H,.CO 
| I I | I. 
Ä C——0 
( vo f nL ) 
H u U \PHHON 
p: — 0: Phenolphtalein (hypothetiſch), 
Hauptproduct J Nebenproduct. 


Die o-Berbindung wiirde dann gleich weiter in Wafler und das Anhydrid 
zerfallen: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1413 1891); 
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Letzteres erweckte nun dadurch ein beſonderes Intereſſe, daß es ſich — 
wie bereits oben erwähnt, und weiter unten näher ausgeführt iſt — als die 
Mutterfubftanz der Sluoresceingruppe auffaflen ließ, welche An⸗ 
ihauung in der That die weiteren Erperimentalumterfuchungen beftätigt haben. 
Diefer Umftand, fowie die ftarfe Tluorescenz feiner Schwefeljäurelöfung, und 
die weitere Erwägung, daß der Körper gar nicht als das Anhydrid des ge- 
wöhnlichen Phenolphtaleins zu betrachten ift, wurden Veranlaffung, den ihm 
von feinem Entbeder gegebenen Namen durd) die kürzere Bezeichnung Fluoran 
zu erfegen. 

Es ift möglich geweien, die Nichtigkeit diefer Hypotheſe durch das 
Experiment zu beweifen. In den Fabriken, welche das Phenolphtalein durch 
Einwirkung von Phtalſäureanhydrid auf Phenol in Gegenwart von Schwefel- 
ſäure erzeugen, fammeln fi) größere Mengen altaliunlöslicher Rückſtände an, 
welche das Fluoran enthalten, und als Material zu feiner Reindarftellung ver: 
wendet werden können. Aus einem folchen Nebenproduct der Clayton 
Aniline Co. in Mancheſter ließ ſich der Körper unmittelbar durch mehr- 
malige Kryftallifationen aus kochendem Alkohol unter Anwendung von Thier- 
fohle rein erhalten. 

Deftillirt man nun das Yluoran mit Kalt, fo zerfällt e8 in Benzoö- 
fäure umd Xanthon 1): 


H 6 —E Os * CH, HR 
+ CO 0 


4 
16 FE = von NH 


Fluoran Benzoejäure Xanthon. 

Das Xanthon oder Diphenylenketonoryd ift ein Condenfationg- 
product aus Salicylfäure und Phenol, in welche Componenten es andy durch 
die Kalifchmelze wieder zerlegt werden kann. Als Mutterfubftanz des Euran- 
thons 2), eines Spaltungsproductes der im Burrse oder Indifchgelb ent- 
haltenen Euranthinfäure, bat das Xanthon feit längerer Zeit das Intereſſe 
auch vom Standpunkte der. Farbenchemie erregt. Seine nähere Konftitution 
wird durch die Formel 


MM: 


AV 
zum Ausdruck gebradht 3). 


Die Abipaltung des Kanthons aus dem Yluoran lehrt, daß letzteres den 
Atomcompler eines Kanthonreftes enthält, und damit ift die oben aufgeftellte 
Formel für das Fluoran bewiefen. Beiden Körpern ift der zwifchen zmei 


1) Rich. Meyer und 9. Hoffmeyer, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 25, 
2119 (1892). — *) ©. diejes Werl S. 850. — °) Gräbe, Liebig's Annalen der 
Chemie 254, 265 (1889). . 
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Benzolkerne gelagerte ſechsgliedrige, aus fünf Koblenftoff» und einem Sauer⸗ 
ftoffatom beftehende Pyronring !) 
( N 
U 
Ö 


gemein, und auf ihn find offenbar ihre Eigenſchaften theilweife zurückzuführen. 
Beide Verbindungen zeigen in der That viel Aehnlichkeit, vor Allem die bereits 
erwähnte Tebhafte Fluorescenz ihrer Löſung in concentrirter Schwefeljäure. 
Es iſt wohl nicht zu bezweifeln, daß der Pyronring beim Fluoran, wie beim 
Xanthon als der Träger diefer auffallenden Fluorescenzerſcheinung zu be⸗ 
trachten ift. 

Bei der oben formulirten Spaltung bes Fluorans durch ‘Deftillation mit 
Kalt wird die zunächſt gebildete Benzosfänre nicht als folche erhalten: fie zer- 
fällt unter den Bedingungen des Verſuches in Kohlenfänre und Benzol. 
Schmilzt man das Yluoran mit Kali, fo wirb diefer Zerfall vermieden, da= 
gegen nimmt das zunächft gebildete Kanthon 1 Mol. Waſſer auf und wirb da- 
durch zu os Diorydiphenylfeton?): 

y% H,.OH 


Nc,H,.OH 


Wird die Temperatur der Kalifchmelze über eine gewiſſe Grenze hinaus 
gefteigert, jo zerfällt da8 Diorybenzophenon weiter in Salicylfänre und 
Phenol. 

Zur Charakteriſtik des Fluorans fer noch angeführt, daß fein Anilid 
(. 0. ©. 1391) bei 242°, fein Hydrazon (©. 1393) bei 285 bis 2870 
unter partieller Zerfegung ſchmilzt. Das Hydrazon löſt ſich in concentrirter 
Schwefeljäure mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. Setzt man zu dieſer 
lung einige Tropfen Eifendjlorid, fo tritt nach einigem Stehen oder bei ge 
(indem Erwärmen eine kirfchrothe Färbung auf (Bülo w'ſche Reaction). Beim 
Verdünnen mit Waſſer fcheidet ſich dann ein ſchmutzig blauer Niederfchlag aus, 
welcher von Aether mit rother Farbe aufgenommen wird. — Das Hydrazon 
des dem Fluoran naheftehenden Diphenylphtalid zeigt bei derfelben Behandlung 
ganz ähnliche Erfcheinungen 3). 

Um’ die Conftitution des Fluorans fiber allen Zweifel ficher zu ftellen, 
ſchien es noch erwünscht, den divecten Nachweis feiner Zugehörigkeit zur Tri— 
phenylmethbangruppe zu führen. Baeyer Hat das Phenolphtalein be- 
ſtimmt als Triphenylmethanderivat charakterifirt; fir alle iibrigen Phtaleine 
wurde ber entfprechende Schluß nur durch Analogie gezogen. Für das 
Fluoran ift feine Berechtigung in neuefter Zeit erperimentell beftätigt worden: 
dafjelbe giebt bei der Deftillation mit Natronkalk und Zinkftaub zwar nicht 


1) S. oben S. 1341. — ) R. Meyer, unveröfientligte Beobachtungen. — 
) R. Meyer u. E. Saul, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 26, 1271 (1893). 
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Triphenylmethan, aber das um nur zwei Waflerftoffatome ärmere Diphe⸗ 
en 


Gi x i So + 2%,—00, — &H,. on" + 4,0. 


C0O—0 


Deitillixt man das Fluoran mit Zinkſtaub allein, fo entfteht ein Gemenge 
mehrerer, noch nicht genauer unterfuchter Körper; einer derſelben giebt einen 
ſehr ftark gelbgrün Fluorescirenden Dampf. 

Die bei der Unterfuchung des Fluorans erzielten Ergebniſſe find in guter 
Uebereinftimmung mit einzelnen Beobadjtungen, welche bei der Conbenjation 
der Phtalfäure mit kohlenftoffreicheren Phenolen gemacht wurden. Wie bereit 
©. 813 dieſes Wertes beiprochen, bildet das o⸗Kreſol ein wahres Bhta- 
lein, welches ſich in feinen Eigenſchaften dem Phenolphtalein durchaus an- 
ſchließt. Erhitzt man dagegen das iſomere p-Kreſol mit Phtalſäureanhydrid 
und Schwefelſäure, jo erhält man, wie Baeyer und Drewſen) fanden, 
fein Phtalein, fondern ein alkaliunlösliches Anhydrid. ‘Daflelbe zeigt eine 
weitgehende Aehnlichkeit mit dem Fluoran; vor allem Löft es fich wie diefes in 
concentrirter Schwefelfäure mit gelber Yarbe und grüner Fluorescenz. Ten 
beiben Körpern kommen ohne Zweifel die folgenden Yormeln zu: 


orig 





C;H,.CO C,H,.CO 
| | | \ 
288 pn 
un 
N ZEN UA 
CH CH Ö 


Diefelben machen e8 ohne weiteres verftändlich, daß von den beiden Iſo⸗ 
meren nur das o⸗Kreſol, welches eine zur OH-Öruppe freie Paraftelle enthält, 
der p⸗Condenſation unter Phtaleinbildung fähig ift; das p-⸗Kreſol dagegen, in 
dem die Paraftellung gegenüber dem Hydroxyl durch die Methylgruppe beſetzt 
ift, kann nur die o⸗Condenſation erleiden und führt fo zur Bildung eines 
Fluorans. 

Aehnlich iſt es in der Naphtalinreihe. Hier iſt freilich die Neigung zur 
Bildung fluoranartiger Körper überhaupt größer als bei den Phenolen der 
Benzolreihe. Durch Kochen von Phtalſäureanhydrid mit c⸗Naphtol hatte 
Grabowski) nicht das Phtalein dieſes Körpers, ſondern das Anhydrid — 
A⸗Naphtofluoran — erhalten; das Phtalein entſteht dagegen bei der Ein⸗ 
wirkung von Phtalylchlorid auf «-Naphtol®): 


1) R. Meyer und €. Saul, Ber. d. deutſch. chem. Gefellih. 25, 3586 
(1892). — 2) Liebig's Ann. d. Chem. 212, .340 (1882). — ®) Ber. d. deutſch. 
dem. Geſellſch. 4, 661 (1871). — *) Ibid. 725. 
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C,H, CoH,;.0H GH, dio Ud 

| IK —D« 

C0.07 \0,H,.0H C0.0 Gum? 
a@:Raphtolpbtalein asRapbtofluoren. 


Im &-Raphtol ift die p-Stellung zum OH unbefett, ebenfo wie die Stellung; 
es ift daher erflärlich, daß es fomohl der Phtalein- wie ber Yluoranbildung 
fähig ift. — Das B-Naphtol hat dagegen nur eine freie o-Stellung, während 
die p⸗Stellung gegenüber dem OH befegt if. Dem entjprechend konnte von 
demſelben auch nur ein Fluoran erhalten werden. Diefer Körper — B-Naphto» 
jluoran — ift, wie das gewöhnliche Flnoran in Alkali unlöslich; in concen⸗ 
trirter Schwefelfänre löft es ſich mit röthlicher Yarbe und intenfiv gelber 
Fluorescenz }). 

Bezüglich der Umfegung von Phtalyldjlorid mit Phenolen iſt Ubrigens zu 
bemerken, daß dieſelbe in zwei verſchiedenen Richtungen verlaufen kann?): 
gewöhnlidy führt fie zur Bildung von Phtalfäureäthern, und nur in einzelnen 
Fällen werden neben dieſen aud) die betreffenden Phtaleine, bezw. Fluorane 
gebildet. So erfolgt die Umfegung mit B-Naphtol im Sinne der Gleichungen : 


C,H, C;H, OC0H; 
Noch, + 20,H:.0H = 2H01 + 1 X 
60.07 00.07 N 


OCio 
Phtalj. A: —88 


CH, N C;H, No Hl N 
C0.0 co. 0? CoBs 


B:Raphtofluoran. 
Die Bildung des &-Naphtolphtaleins dagegen wird durch die fols 
gende Gleichung wiedergegeben: 
CH CoH,.0H 
De od. + 20,H}.0H = 2HC1 + 1" a „2 — “ 
CO.O CO.O CoHs,.0OH 
Bei der Einwirkung von Phtalylclorid auf A-Naphtol entfteht der 
PHtaljäureäther als Hauptproduct, das Naphtofluoran nur in geringerer Dienge. 


Mit p⸗Kreſol, C,H,.CH, .OH und V⸗Cumenol, C,H, (ÖH,). . oH- 
giebt Phtalylchlorid nur die Aether und fein Sluoran. Das B-Naphtofluoran 
wird auch, und ohne Nebenproduct, durch Zuſammenſchmelzen von Phtalfäures 
anhydrid und A-Naphtol erhalten. 

Dben wurde bereit8 die merkwürdige Reaction der alkaliſchen Phenol- 
phtaleinlöfung gegen Hydrorylamin befproden (ſ. S. 1389). Sie giebt zur 
Bildung des Phenolphtaleinorims Veranlaffung und ift typiſch für die 
echten Phtaleine, welche an ſich farblos find, fich dagegen in Alkali mit charak⸗ 
teriftifchen und intenfiven Färbungen Löfen. 


3) Ri. Meyer, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 2600 (1891); 26, 204 
(1893). — 2) R. Meyer, |. c. 
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phtaleins entfpricht. Auf diefe Löfung reagirt Hydrorglamin fehr leicht: « 
war aber nicht möglich), ein Oxim zu Holiven. Hiernach feheint e8, ale dt 
dem Tluorescein im freien Zuſtande und in feinen beftändigen Salzen di: 
bisher übliche Formel zukommt, daß aber die Salze auch in einer labile: 
Chinoidform auftreten fünnen: 


OH ONa 
„ 
H.0< 1 >0 ..68,.0<0HSo 
| Hop | | 63OXa 
CO—0 C0—0 
Fluorescein frei; rothgelb. Fluoresceĩn in beſtändiger 
alkaliſcher Löſung; rothgelb. 
GH _ONa 
3 
Cs. <c HZ 
COONa 


Fluorescein in unbeftändiger alkaliſcher Löſung; violett. 

Kurz vor der Veröffentlichung diefer Beobadjtungen nebft der daran 
gefnüpften Schluffolgerungen, find von A. Bernthfen bezüglich der Rhod— 
amine ganz entfprechende Anfichten entwidelt worden. Dieſe Körper wurde. 
analog dem Tluorescein, folgendermaßen formulirt: 


| NR, 
‚u. 
GH. —* 150 
GHSXR.. AcI 


C0—0 

Bernthfen!) Hatte nun gefunden, daß diefe Farbftoffe durch efterificirend: 
Agentien in höher alkylirte Verbindungen übergeführt werden, melde al: 
Farbſtoffe von bedentendem Werthe find, und den Namen „Anifoline“ er 
halten haben. Nach Bernthſen's Unterfuchung diefer Körper läßt ſich ihr: 
Bildung am beften verftehen, wenn man den Rhodaminen eine chinoide Formel 
ertheilt, wa8 zugleich die Annahme einer freien Sarborylgruppe an Steli 
des früher angenommenen Lactonringes mit fid) bringt: 


NR, N 
q. SO —E— 
| SÄSSNRC | sSÄSINR,C 
COOH COOR 
Rhodanin Anijolin. 


Die Anifoline erfcheinen hiernach in Uebereinftimmung mit ihrer Bil 
dungsweife als einfache Altylefter der Rhodamine. 

E8 hat ſich an die mitgetheilten Beobachtungen und die aus ihnen ge 
zogenen Schlüffe eine lebhafte Debatte geknüpft?). Für die Phtaleine vom 





1) S. mw u. — 29. ©. Armftrong, Chem. Gentralbl. 1893, 1, 766: 
€. Hjelt, Oefvertryck ur Finska Vet.-Soc. Oefversigt 36, 1894; Shem. Zig 
18, 3; O. Fiſcher und E. Hepp, Ber. d. deutſch. chem. Geſeilſch. 26, 2236 
(1893); A. Haller und A. Guyot, Compt. rend. 116, 479. 
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Typus des Phenolphtaleins, und ebenfo für die Rhodamine wird man wohl 
den von Friedländer und Bernthſen vertretenen Anfchauungen unbedenklich 
beipflichten können. Am zweifelhafteften erfcheint die Sache bei dem Fluores⸗ 
cein, und ift aucd Über dieſes am wmeiften discutirt worden. Bezüglich des- 
felben dürfte der Umftand einige Berüdfichtigung verdienen, dag in ihm der 
Farbſtoffcharakter noch wenig entwidelt ift, während er erft in feinen halo- 
genirten und nitrirten Derivaten kräftig hervortrit. Wan möchte hiernach 
zu der Anficht neigen, daß dem Fluorescein ſelbſt ſowohl im freien Zuflande 
wie in den Salzen bie biöherige Formel zu belaffen fei, während den Subſti⸗ 
tutiondproducten, welche ald Eofine eine viel größere Färbekraft entwideln, 
die inside Structur zuzufprechen wäre. (S. auch oben über die Löſung des 
Fluoresceins in ſtarker Alkalilauge.) 

Die chinoide Auffaſſung gewiſſer Körper der Fluoresceingruppe gründet 
ſich übrigens durchaus auf die Erkenntniß, daß dieſe Verbindungen, entgegen der 
früheren Anſicht, durch o⸗p⸗Condenſation gebildet werden. Wären fie m⸗Körper, 
fo witrden fie fchwerlic in chinoider Form eriftenzfähig fein, da m=-Chinone 
wenigftens bisher nicht bekannt find. 

Selbſtverſtändlich kann die chinoide Structur nur für Verbindungen mit 
falzbildenden Gruppen angenommen werben, nicht aber für neutrale Körper, wie 


Cl 
‚HU. 
CH, .C<lsHuno CH, .0<C SO 
| 6444 | h CN 
C0—0 C0—0 
Zluoran Bluoresceindlorid; 


die leßteren find denn auch ungefärbt. 

Der Yactonring der Phtaleine zeigt eine bemerfenswerthe Reactions- 
fähigkeit gegen aromatiſche Amine und Hydrazine Die erftere Umfegung 
wırde von D. Fiſcher und E. Hepp!), zum Theil in Gemeinfchaft mit 
R. Albert, ftudirt. Sie erfolgt beim Exrhigen mit den Aminen und deren 
Chlorhydraten. So entfteht durch Einwirkung von Anilin und falzjauren: 
Anilin auf Diphenylphtalid das Anilid diefes Körpers: 


CoH,.0<C6n® C H.. —— 
| | °® + H,N.CH, = | | 6 + H,0 
C0O—0 ' CO—-N.C;H, 

Anilid des Diphenylphtalid. 


Ebenfo verhält fid) das Fluoran, und aud) die Bhtaleine und Fluores⸗ 
ceine werden unter denjelben Verhältniſſen in Anilive übergeführt: 


C,H, 
.C 6 
G,; H, <c, H— 
CO—N.C,H, 


nn Anilid des Fluorans. 
. 1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 2236, 3077 (189%); 27, 27%, 2793 
(1894). 
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A 
C.H.. OH GE 
C . 6 0,H,.0< > 
sH,.C<o,H,.0H oH,. Be 
C0—N . G, H, CO——N. C,H, 
Anilid des Bhenolphtaleins Anilid des Fluoresceĩns. 


Zu diefen Formeln ift zu bemerken, daß die Stellung bes Anilinrekrt 
bisher nicht experimentell bewiefen wurde. Er könnte ja auch in die Carboml: 
gruppe eingetreten fein, was aber wohl weniger wahrfcheinlich iſt. 

Die Anilide der Phtaleine find ſämmtlich farblos und geben auch für: 
loſe Altalilöfungen; die Löfung des Fluoresceinanilids in Alkali zeigt de 
harakteriftifche grüne Fluorescenz. Aus der Farbloſigkeit dieſer Löſunge 
folgern DO. Fifher und E. Hepp, daß die Anilide nicht die chinoide Strucht 
befigen. In der That konnten fie diefelben in farblofe Dialkgläther über- 
führen, welche dann durch Abipaltung des Anilins alfaliunlösliche, gleichfalls 
ungefärbte Dialtyläther der Phtaleine liefern, 3. B.: 


U.00 B. H, 
CH,.0<CH>0 CH,. ue Ce 
| ETIENG C, H, | 6 Hs =D C H, 
CO—-N.C,H, Ä oh 
Diäthyläther des Fluoresceinanilids; Sluoresceindiäthyläther; 
farblos farblos. 


Diefe „Körper zeigen in concentrirter Schwefelfäure bie charafteriftiid: 
gelbgrüine Yluorescenz des Fluorans. 

Einen Diäthyläther des Fluoresceins hat bereits Baeyer durch dire 
Aethylirung des Yluoresceind dargeftellt, konnte ihn aber nur in fehr geringer 
Menge erhalten 1). Nach feiner Angabe ift er gelb gefärbt, weshalb D. Fiſchet 
und E. Hepp vermuthen, daß er das chinoide Iſomere bes obigen ſei: 

C,H 
GH,.0<, Sg u 
Ho 


COOC,H, 


Eine ähnliche Ifomerie hat U. Baeyer bei den Aethern des Eofine 
beobadjtet ?); er erhielt den Monoäthyläther deſſelben im einer far 
loſen und eimer rothen Modification. Nach Maßgabe der vorftehend em 
widelten Anjchauungen werden den beiden Iſomeren die folgenden Formeln 
zu ertheilen fein: 


0C,H 008, 
„N M236 
| C,H Br <oy | ——— 0 
C0—0O COOH 
Farbloſes Dlonoäthyleofin Rothes Monoäthyleofin (Erythrin). 


1) Dieſes Werk ©. 820; Liebig's Annalen der Chemie 183, 17. — 9) Diet 
Wert ©. 827 fi. 
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Der rothgefärbte Diäthyläther iſt dann: 


CH 
—— 25 
CsH,. ‚SC HBrsZO 


COOC,H, 
Mit Phenylhydrazin reagiren Diphenylphtalid und Fluoran 
in ganz analoger Weiſe wie mit Anilin. Erwärmt man ſie mit der freien 


Baſe bis zum Siedepunkt der letzteren, ſo werden ſie in Hydrazone ver⸗ 
wanbelt ?): 


C,H; C,H, 
C‚H,. <c, H, G H. 96 pn, 
CO—-N,H.C,H, CO—-N,H.C,H, 
Hydrazon des Diphenylphtalid Hydrazon des Fluorans. 


Beides ſind farbloſe, kryſtalliniſche Körper, welche in concentrirter Schwefel⸗ 
ſäure mit Eiſenchlorid die Bülow'ſche Reaction geben (ſ. o. ©. 1323); bie 
Schwefeljäurelöjung der Tluoranverbindung zeigt die charafteriftiiche gelbgrüne 
Sluoreöcen;. 

Die Bildung diefer Köyper, welche wie die aller Hydrazone unter Wafler- 
abfpaltung erfolgt, ift auffallend, infofern das ganz analog conftituirte Phtalid 
mit Phenyläydrazin ein Additionsproduct 


C,H,.CH, C,H,.CH,.OH 
C0—0 CO—-N;H,.C;H, 
Phtalid Hydrazid des Phtalids. 


liefert ). Die Lactone reagiren demnach mit Phenylhydrazin nicht immer in 
gleichem Sinne. 


PhtalelIne einwerthiger Phenole. 


Bhenolphtalein®. 


Das Bhenolphtalein ift an fich kein Farbſtoff, und auch feine Homo⸗ 
logen ſowie die Phtaleine der Naphtalinreihe zeigen feine Affinität zu den 
Geſpinnſtfaſern. Eine praftifche Anwendung aber hat das Phenolphtalein 
als Ziterindicatog gefunden, da feine tief rothviolett gefärbten alkaliſchen 
Löfungen durch den geringften Ueberſchuß einer Säure entfärbt werden. Es 
ift daher das Phenolphtalein feit längerer Zeit Gegenſtand einer immerhin 
beſchränkten Fabrikation. 

In die Farbeninduſtrie iſt der Körper vor einigen Jahren in Form 
ſeines Tetranitroderivates, reſp. des Natriumſalzes deſſelben, 


1) R. Meyer und E. Saul, Ber. d. deuſch. chem. Geſellſch. 26, 1271 
(1893). — 2) W. Wislicenus, Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 20, 401 (1887); 
NR. Meyer und €. Saul, .c. — K Diejes Wert S. 804. 
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Cao Hs (N 0,),Na,0, eingeführt!) und mit dem Namen Aurotin belegt 
worden. Nach den Angaben der citirten Patentſchrift entfteht bei der Ein: 
witfung von Nitrirungdgemifchen auf Phenolphtalein je nad) den Umftänden 
ein Dinitroderivat, C4,H,s(NO,),0, vom Schmelzp. 196° oder die Tetra- 
nitroverbindung, Ca Hio (NO-). O, vom Schmel;p. 244,5%. Beide bilden 
wit Alkalien gelb gefärbte Salze, aber nur diejenigen des höher nitrirten 
Probuctes find eigentliche Farbftoffe Wolle wird mittelft des Aurotins in mit 
Eſſigſäure angefäuertem Bade oder nach vorhergehender Beizung mit Chrom: 
oder Aluminiumoryd rothgelb gefärbt. 

Die wiflenichaftliche Kenntniß der Phtaleine bat feit der Abfaſſung des 
betreffenden Kapitels dieſes Werkes zunächſt durch Baeyer jelbft eine weſent⸗ 
liche Erweiterung erfahren. Bon befonderem Intereffe ift die von ihm ge 
machte, fchon oben (S. 1388) erwähnte Beobachtung, daß bei der Darftellung dee 
Phenolphtaleins mittelſt Schwefelfäure ein in Alkalien unlösliches Nebenproducı 
entfteht. Seine Formel ift Czo His Os, es unterfcheidet fich daher von dem 
Phenolphtalein, Cz, H,,0, durch das Minus von 1 Mol. Wafler, mb wurde 
deshalb von Baeyer ald Phenolphtaleünanhydrid bezeichnet 2). Durch 
Kryftallifation aus Alkohol wird es in farblofen, flachen Nadeln erhalten, 
weldye !/; Mol. Kryſtallalkohol enthalten und im reinen Zuſtande bei 180° 
fchmelzen 3). Nächſt dem vollfonnmen neutralen Charakter ift die merkwürdigſte 
Eigenfchaft diefes Körpers fein Verhalten gegen concentrirte Schwefelfänre: er 
löſt fid) darin mit gelber Farbe und intenfiv grüner Fluorescenz; Wafler 
fäut ihn aus diefer Löſung unverändert wieder aus. — Durch Erwärmen mit 
altoholifcher Natronlauge und Zinkftaub wird er, wie die echten Phtaleine, 
unter Aufnahme von zwei Atomen Waflerftoff in eine Säure C,, Hı40; ver: 
wandelt, welche Baeyer als Bhenolphtalinanhydrib bezeichnet Hat. Diele 
Säure — neuerdings auch Hydrofluoranfänre genannt — zeigt im der 
That die für die Phtaline charakteriftiiche Phtalidinreaction: fie Löft ſich in 
concentrirter Schwefelfiure bei mäßigem Erwärmen mit gelber Farbe auf, die 
bei weiterem Erhiten zuerft in Grün und fchließlich im Kirſchroth umſchlägt. 
Gießt man die rothe Röfung in Waffer, fo erhält man einen dem Eifenorpd- 
hydrat ähnlichen Niederfchlag, der ſich in Aether mit gelber Farbe und intenjio 
grüner Fluorescenz auflöſt. 

Die in der Phtaleinfchmelze ſich vollziehenden Proceſſe laſſen fich durch 
die folgenden Gleichungen zur Anſchauung bringen: 


Hauptreaction: . 
Cs H, " ('. sH,; C,H, .OH 
| 200 + 2C,H,.0H = 6 So oe + H,0 
00.0 | 0.07 \,H,.0H 
Phtaljäureanhydrid 2 Mol. Phenol Bbenolpbtalein. 


— 


1) The Clayton Aniline Co., D. R.⸗P. Nr. 52211 vom 3. September 
1889. — 3) Liebig's Annalen der Chemie 212, 349 (1882), — 3) R. Meyer, 
j. w. u. 
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Nebenreaction: 
C,H . CH, 
| _ 260 + 20H,.0 on= | —R 0 + 210 
00.0 0.07 NH 
Anhydrid. 


Die Ueberführung des anhydridiſchen Rebenproductes in die Säure 


Ca0 Hi. Os geſchieht ri Sprengung be8 in den Phtaleinen enthaltenen 
Factoneingee: 


00.07 An = dooH No,H, /0. 


Die Conſtitution des Phenolphtaleins war von Baeyer ſchon früher noch 
weiter dahin klar geftellt worden, daß der Eingriff des Phtalfänrereftes m der 
p-Stellung zu den beiden Phenolhydrorglen erfolgt. Bezüglich des An⸗ 
hydrids hat Richard Meyer vor einiger Zeit die Hypotheſe aufgeftellt, daß 
es — abweichend von dem Phtalein — nicht einer Paracondenfation feinen Ur⸗ 
fprung verdankt, ſondern vielmehr einem in der Phtaleinfchmelze untergeordnet 
verlaufenden Orthbo-Condenfationsprocefje!). Es würde hiernad) 
nicht als das wahre Anhydrid des gewöhnlichen p> Phenolphtaleins erfcheinen, 
fondern vielmehr als dasjenige eines hypothetiſchen, und vielleicht an fich nicht 
eriftenzfähigen or®henolphtaleins. Beim Erhigen von Bhtalfäureanhydrid 
mit Bhenol in Gegenwart von Schwefeljäure würden hiernad) zunächſt neben 
einander entftehen : 


C;H,.CO €,H,.CO 
I 1 | 1 I. 
E09 E C-——0 
IC On) 
H NY \yoH —* ‚OH HO,/ 
p : Bhenolphtalein, o:®Phenolphtalein (hypothetiſch), 
Hauptproduct Nebenproduct. 


Die o-Berbindung würde dann glei) weiter in Wafler und das Anhydrid 


zerfallen: 
C,H,.CO 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 24, 1413 (1891). 
88* 
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Gruppe des Galleins. 


Für das Gallein hatte Baeyer auf Grund feiner Bildungswerje w 
der Analyje die Formel Co Hi20, aufgeftellt 1), von der Annahme ausgeta:. 
daß e8 eine dem Fluorescein entfprechende Conftitution 


CH, OR 


00.07 om. 


befige. Kine eingehendere Unterjuchung des Farbſtoffs, welche gleichjallt = 
Baey er'ſchen Laboratorium ausgeführt wurde?), hat aber zu einer Rodme 
tion dieſer Auffaſſung geführt, welche in der Formel 


OH 


C,H, GH,.0f 
N N — Hr; 
00.07 Som. 
NoH 

ihren Ausdrud findet. Diejelbe ift um zwei Atome Waflerftoff ärmer alt 
zuerft angenommene, eine Differenz, welche bei Körpern von fo hohem 
fulargewichte innerhalb der Analyſenfehler liegt. Ihr wefentlicher Unter' 
von jener befteht darin, daß fie an Stelle von zwei Öhdrorylgruppen 
Sauerftoffatome enthält, welche fich in chinon⸗ oder füperorgdartiger Bi 
befinden. Sie erinnert in diefem Punfte an die früher erörterte Formel 
Cörulignons (S. 785 dieſes Werkes). 

Veranlaſſung zu der veränderten Auffaſſung gab das Berhalter 
Galleins zu Reductionsmitteln. Cine Löſung von Gallein im Kalilange wi 
auf Zufatz von Zinkſtaub ſchon in der Kälte entfärbt, orydirt ſich aber 
der Luft leicht wieder. Durch Anfäuern der Löfung und Ertrabiren 
Aether kann man das Rebuctionsproduct gewinnen. Es iſt durch Auf 
von zwei Atomen Waflerftoff aus dem allein entftanden und man könnk 
hiernach für da8 dem Bhenolphtalin entfprechende Gallin anfehen. In 
feine Eigenſchaften widerfprechen einer folchen Auffaflung. Es befitt 
die ausgeſprochen faure Natur der Phtaline, noch läßt es ſich durch Sci 
fäure in ein Phtalidin überführen. ‘Dagegen wird es bei längeren Cr 
feiner alkaliſchen Löäſung mit Zinkjtaub durch abermalige Aufnahme von 
Waflerftoffatonien in eine Verbindung verwandelt, welche ftarf fauer 
und fon in der Kälte durch Schwefelfänre das dem Bhenolphtalibin 
fprechende Cörulein liefert. Das erfte Reductionsproduct, welchet 
Namen Hydrogallein erhielt, verhäft fich hiernach zum Gallein wie fr 
Hinon zu Chinon; das Hydrogallein ift als das eigentliche Phtalein des Tr 


















1) Eiche dieſes Wert ©. 455. — 2) Buchka, Liebig's Ann. d. Ehen. A 
249 (1881). 
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allols zu betrachten; Alkalien Löfen es langſam mit blauer Yarbe!). ‘Das 
veite Rebuctionsproduct, da8 Gallin ift das normale Phtalin des Pyro⸗ 
old. Bei noch energifcherer Waflerftoffzufuhr — mittelft Zinkitaub und 
vdünnter Schwefelfänre — geht das allein in das dem Phtalol entfpre- 
ende Gallol über. Diefe Beziehungen finden in den folgenden Formeln 
ten Anornd: : | 

OH 


H, N Ya Ce Hh. x, N" H, No y% H, (OB 
0. I C.H,. 60.07 Na, ‚H, (OH), 2” 
No H 
C.H100; C2H130; 
Gallein Hydrogallein 
C;H, (OH), C,H, (OH), 
CHH,. cu x v C,H, CH )0 
u C;H; (OH), | C;,H;(OH), 
eoon CH,.0H 
C»Hu0; Cao His Os 
Gallin Gallol. 


Die Annahme dieſer Formeln ſetzt voraus, daß bei der Bildung des Gal⸗ 
us, neben dem Condenſationsproceſſe zugleich eine Oxydation ſtattfindet, durch 
(die zwei Hydroxyle der beiden Porogallofmolefitfe zu der Gruppe —O —O— 
Hirt werden. Vielleicht bildet fi) auch in der Schmelze zunächſt Hydro⸗ 
dein, welches fich erft bei der weiteren Verarbeitung zu Gallein orydirt. 
genthümlich ift das Verhalten des Galleins zu Eſſigſäureanhydrid bezw. 
monlhlorid, mit denen e8 einen Tetraacetyl- bezw. Tetrabenzopl- 
her bidet. Das Hydrogallein giebt beim Kochen mit Eſſigſäureanhydrid 
njelben Tetraacetyläther wie das Gallein. Nach den obigen Far⸗ 
in jollte man nur vom Hydrogallein ein Tetrancetylderivat erwarten, vom 
ein aber ein Biderivat. Es hat ſich aber gezeigt, daß das gewöhnliche 
jinon fich ganz ähnlich verhält: beim Erhigen mit Eſſigſäureanhydrid und 
trunmacetat bildet e8 Diacethylhydrodinon: 


0.0,H,0 
u] — CH ER u 
N sl 


N0.6,0 


Her findet alfo die Acetylirung in Folge einer vorhergehenden Reduction 
Hydrochinon ftatt, über deren Urſache wir freilich im Dunkel bfeiben; 
gleichem Sinne verläuft die Acetylirung des Galleins. Das aus diefem, 
t ans dem Hydrogallein entftehende Tetraacetylgallein befitt bie 
mel: 


!) Diefer Punkt ift nah den Angaben der Originalabhandlung nit ganz 
t: man verfteht nicht die leichte Entfärbung des Galleins dur Zinkftaub und 
li (j. o). Bon einem wahren Phtalein wird man natürlich erwarten, daß es 
Allali eine gefärbte Löfung giebt. 
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00.07 x (0ER 


Das Gallin bildet ebenfalls einen Tetrancetyläther, das Gallıl 
aber ein Bentaacetylderivat; beides erflärt fid) ohne weiteres aus b: 
obigen Formeln. 

Wird Gallein mit Anilin und falzjaurem Anilin gekocht, fo gie « 
da8 farbloſe Anilid: 















CO—N.GH,  \OH 


Der Dimethyläther deſſelben bildet farblofe Nadeln vom Schmelzpunkt 205'', 
Im Mebrigen ift noch zu erwähnen, daß das allein durch Be 
mit Brom, am beften in Eiselfig, ein Dibromgallein, Cao Hs Br, 0; I: 
fert. — Durch Schmelzen mit Aetzkali wird es in ähnlicher Weiſe geſpe 
wie Bhenolphtalein, weldes in Benzoöfäure und p-Diorybenzt 
phenon zerfällt (S. 812). Das allein giebt dabei neben Benzosfänt 
unter gleichzeitiger Aufnahme von zwei Waflerftoffatomen, das Anhydrid ei 
Triorpbenzophenons, da8 Anhydropyrogalloketon: 


C,H FEST N Aa 
NK Fo +0+H 
00.07 NGH,.0C 

NOH 


GC H, C y'% H, (0 H)⸗ 


= | Ö . 
COOH NH, (04,7 


In technischer Beziehung ift zu erwähnen, daß das Gallein im Lauft 
Jahre eine nicht unerhebliche Wichtigkeit erlangt hat, beſonders fitr den Kattı 
drud. Wird es zufammen mit effigfaurem Chrom aufgedrudt, fo giebt 
beim Dümpfen ein Biolett, ähnlich dem mit Alizarin und Eiſenbeize 
zeugten. Wie diefes, ift es nicht beſonders lebhaft, bejigt aber einen bedeut 
Grad von Echtheit. Es wird, mit Wafler zu einer violetten Pafte ange 
entweder als „allein“ oder aud) ald „Alizarinviolett*, „Anthrace 
violett“ in den Handel gebracht. Die letzteren Bezeichnungen wollen 
deuten, daß es in der Art feiner Anwendung und in der Echtheit der erzeu 
Färbungen den wirklichen Alizarin- oder Anthracenfarbftoffen an die Seite 
ftellen ift. 


1) R. Albert, Ber. d, deutſch. dem. Geſellſch. 27, 2794 (1894). 
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Die techuifche Bereitung de Galleins aus Pyrogallol und Phtalfäure- 
anhydrid geſchah nad) einer Mittheilung von Durand!) in der Weile, daß 
die Miſchung der Phtalfänre mit der doppelten Gemwichtsmenge Byrogallol auf 
190 bis 200° erhitt wird, bi8 zum Hartwerden der Mafle. Das Rohproduct 
wird mit Waller gekocht, um Reſte der unangegriffenen Componenten zu ent- 
fernen; daranf mitteljt eines Alkalicarbonats gelöft und durch eine Säure 
niedergefchlagen, wodurch e8 in den für die Anwendung als Dampffarbe er- 
forderlichen Zuftand feiner Bertheilung verfegt wird. Uebrigens geht man zur 
fabritmäßigen Gewinnung des Balleins jegt nicht mehr von dem 
Pyrogallol, jondern von der Gallusſäure aus?), welche in der Schmelze 
natitrlich in Pyrogallol und Kohlenfäure zerfällt. DO. Gürke)) hat fich dieſes 
Berfahren patentiren laſſen, und befchreibt e8 folgendermaßen: 37,6kg kry⸗ 
itallifirte Gallusfäure, C5H,(OH),.COOH + H,O, werden mit 17 kg 
Phtalfäureanhydrid in einem Delbade auf 220 bi8 235° erhitt, biß die Schmelze 
feft geworben ift. Die Gallusfäure kann auch vorher durch Erhigen auf 100° 
entwäfjert werden. — Die Schmelze wird nach dem Pulvern mit Waller aus- 
gelaugt, getrodnet und mit 5 Thln. Alkohol behandelt. In Löſung geht Gal⸗ 
lein, welches nad) dem Abdeftilliren des Alkohols gewonnen wird. 

Durch Erhigen des Galleins mit concentrirter Schwefelfäure entfteht 
das Cörulein (©. 456), C»H;0;, welches durd) Reduction m Cörulin, 
C30 H,306 tibergeht. Letzteres bildet fich auch durch Einwirkung von concen« 
trirter Schwefelfäure auf da8 Gallin fehon bei gewöhnlicher Temperatur; an 
der Luft orydirt es fich fehr leicht zu Cörulein. Diefen Bildungsweifen 
nad) entfpriht da8 Cõrulin dem Phenolphtalidin, das Cörulein 
dem Phtalidein (f. S. 811). Hiermit in Uebereinftimmung find die Con⸗ 
ftitutionsformeln diefer Körper, welche Buchta*) wahrſcheinlich gemacht hat: 

Ö 


„OB. | CH, ſdo 
J H<|IGHOM, ⸗ u ZUR, 07 
Sn \ 
Cõrulin Cöruleĩn. 


Wie Phenolphtalidin und Phtalidein leiten ſich hiernach beide Körper vom 
Phenylanthracen ab, und zwar das Cörulin, ebenſo wie Phtalidin von 
einem Phenylanthranol, das Cörulein gleich dem Phtalidein vom 
Phenyloranthranol: 


| Mi F H. 
0, n.() CH, 
CH 
Phenylanthracen 
1) Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 1878, p. 326. — ?) P. Fried- 
länder, Xheerfarbenfubrifation I, 320. — 3) D. R.P. Nr. 30648 vom 27. Aug. 
1884; Rr. 32830 vom 5. März 1885. — 9) 1. c. 


Sandpud der hemifchen Technologie. Bd. 
bemiihe Tehnologie der aheerfarboffe. 89 
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OH 
yes N yBs 
GL ! CH, HK JH, 
bu 
Phenylanthranol Phenyloxanthranol 
OH 
OH | %H.0H 
(| NSC,H,.0 GH, NCH,.0H 
C< | 2% H3.OH X Jen 
om \ 
Phenolphtalidin Phenolphtalideĩn. 


Drcch find beim Cörulin und Cörulein in Folge der größeren Anzahl der 
Hydrorgle und der im Cörulein noch vorhandenen Chinongruppe die Berhälr 
niſſe complicirter. 

Die Zugehörigkeit zur Reihe des Phenylanthracens wurde von 
Buchka dadurd, bewiefen, dag er das Görulein durch Erhigen mit Zinkſtanb 
in diefen Kohlenwafjerftoff überführte. 

MWird das Cörulein, CzH, 0, mit Effigfäureangudrid erhigt, jo Liefer 
es ein Triacetylcörulein, CaH;Os(C,H,0),, weldes fich, wie di 
Formel zeigt, nicht vom Körulein felbit, fondern von einem um zwei Waller 
ftoffatome veicheren Körper, C20 Hio Os ableitet. Wie beim Gallein erfolgt 
alfo auch hier die Acetylirung unter gleichzeitiger Reduction, bezw. Sprengung 
der Chinonbindung. Das Cörulin dagegen Liefert feiner Formel entipredent 
ein normales Tetraacetylderivat, C.H,0;(CHH30);. 

Das Cörulein ift ein Farbftoff, welcher mit Chrom gebeizte Baum⸗ 
wolle olivgrün färbt; die Färbungen find wie diejenigen des Galleins zwar 
nicht lebhaft, aber von großer Echtheit. Es wird daher befonders im Kattun⸗ 
drud aud) unter dem Namen Alizarin- oder Anthracengrün verwendet: 
Ein Hinderniß für feine Benugung war aber feine außerordentliche Schwer 
löslichteit. Es war daher von großer Wichtigkeit, daß e8 gelang, ähnlich wie 
bei anderen Farbſtoffen (f. AMizarinblau) eine waſſerlösliche Biſulfit 
verbindung des Cöruleins, C5.H;0;.2NaHSO, (?) darzuitellen. 
Diefelbe bildet ein dunkel gefürbtes Pulver, welches in heißem Waſſer mit 
ſchmutzig grüner Farbe löslich iſt. Das Product geht unter dem Kamen 
Börulein S. Es kann ſowohl auf Baummolle wie auf Wolle verwente 
werden. — Das unlösliche Cörulein kann übrigens auch nad) Art einer Indigo 
füpe gefärbt werden, indem man es durch Zinfftaub in Gegenwart von Yifal 
zu Cörulin reducirt. 
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Die Rhodamine. 


Der bebeutendfte technifche Yortfchritt auf dem Gebiete der Phtaleine 
im Laufe des legten Jahrzehnts ift die Entdedung der Rhodamine durd 
M. Cerefole; fie ging im Jahre 1877 aus dem Laboratorium der Badi⸗ 
hen Anilin- und Sodafabrit hervor. Diefe Körper können als die 
baiifchen Analogen des Fluoresceins bezeichnet werden; fie verhalten ſich zu 
diejem wie die Farbftoffe der Rosanilinreihe zum Aurin: 


/on — 
CE RK, ll 
00.07 NH, Q, 00.07 Noll 
"NNH,.Hc 
Fluorescein Rhodamin. 


Wie aber bereits oben, S. 1390 entwidelt, ift den Rhodaminen ziemlich) 
ficher die dinoide Structur eigen, wonad) die obige Verbindung zu formuliren ift: 


C.H, 
COOH.GH..CE 0 


Wie fi nun vom Kosanilm durch Einführung von Alkoholradifalen in 
feine Amidgruppen zahlreiche weitere Farbſtoffe ableiten laſſen, fo ift auch das 
oben formulirte Ahodamin nur der einfachſte Vertreter einer großen Familie 
gefärbter Verbindungen, deren Typen fich in folgender Weile geftalten: 


„HR | NR 
Va IS x 
COOM-C.H.. 0 COOH.C,H,.C 0 
Sc, : Neon‘ 
EN ZEN 
NN HRCI Nyn,c 
„ J 
Ho 


COOH.CsH,.C % 12 u. ſ. f. 
3 


NyR,cı 


In der Darftellung diefer Verbindungen liegt gerade der Schwerpunft 
der wichtigen Erfindung, vor allem ift das fymmetrifche Tetraäthyl- 
rhodamin 

N(C- Ho)⸗ 


C,H; 
COOH.CH,.Ck No 
Q 0 
RE 
N (C,H,), . C 
89* 
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jchnell zu technifcher Bedeutung gelangt; es wird gewöhnlich furzweg ale Rhod⸗ 
amin oder Rhodamin B bezeichnet. 

In ihrem Charakter al8 Yarbftoffe unterfcheiden fid) die Rhodamine von 
den Derivaten des Fluoresceins vor allem durch ihre baſiſche Natur; fie 
laflen fi daher, außer auf der thierifchen Faſer, welche fie direct anfärben, 
aud) auf tannirter Baumwolle firiren. Abweicyend vom Yluorescein, welches 
an fi) ein gelber Farbſtoff iſt und erft in feinen Subftitutionsproducten rothe 
Töne giebt, färben die Rhodamine, befonders die am Stidftoff alkylirten, direct 
töth, und zwar mit um fo bläulicherem Ton, je mehr da8 Molekül durch 
den Eintritt von Alkylen beſchwert ift. Ihre Löſungen zeigen eine ftarfe 
Fluorescenz, welde zum Theil aud) auf den mit Rhodamin gefärbten 
Vafern fihtbar if. So fürbt das Rhodamin B Wolle und Seide bläulich 
roth mit ftarker Fluorescenz, tannirte Baummolle violettroth ohne Fluorescenz; 
geölte Baumwolle mit Yluorescenz !). — Uebrigens befigen die Färbungen eine 
im Vergleiche mit den Fluoresceinderivaten bedeutend überlegene Echtheit. 

Die Bildung der Rhodamine kann auf verfchievene Art herbeigeführt 
werden ; die urfprünglichen Darftellungsmethoden chließen ſich an diejenige des 
Fluoresceins an. So entfteht das einfachfte Rhodamin durch Condenjation 
von Phtalſäureanhydrid mit m-Amidophenol?). Über es läßt fid 
nicht, wie das Tluorescein, durch einfaches Zuſammenſchmelzen feiner Com⸗ 
ponenten darftellen; vielmehr bedarf es, wie die Patentſchrift jagt, zur Con⸗ 
denfation des m-Amidophenol® mit Phtalfäureanhybrid, und zum Schuge feiner 
Amidogruppen der Mitwirkung von concentrirter Schwefeljäure in ſtarkem 
Ueberſchuß. Man trägt z. B. 1,4kg kryſtalliſirtes ſalzſaures m-Amibophenol 
in 10kg Schwefelſäure 660 B. nad) und nad) unter fortwährendem Umrühren 
ein, fett nad) vollftändig erfolgter Auflöfung 2 kg Phtaljäureandydrid Hinzu, 
und erhigt drei bi8 vier Stunden auf 180 bi8 190%. Nach dem Erkalten 
wird die dunkel rothbraune Schmelze in circa 80 Liter Waſſer gelöſt, umd die 
filtrirte Löfung mit Kochſalz gefällt. Nach 12ftündigem Stehen wird das 
kryſtalliniſch ausgeſchiedene falzfaure Rhodamin abfiltrirt und durch wiederholtes 
Umkryſtalliſiren aus heißem, ſalzſäurehaltigem Wafler gereinigt. Es bildet dann 
grüne, metallglänzende Kryftallblättchen, die fich leicht in Alkohol, ſchwierig in 
kaltem, reichlicher in heißem Waſſer mit gelber Yarbe löfen. Die verdünnten 
Löfungen zeigen eine lebhafte grüne Fluorescenz. Dieſelbe bleibt auch nad) 
ftarfeın Anfäuern mit Salzjäure beftehen, verichwindet aber auf Zuſatz von Kali⸗ 
lange. — Aus concentrirten Töfungen des Chlorhydrates wird durch Alkalı 
die Farbbaſe in fchwer löslichen Kryftallichuppen gefällt; in Benzol, Aether, 
Alkohol ꝛc. Löfen fie fich leicht. Die Wetherlöfung der Bafe ift farblos; Die 
Töfungen des Rhodamins in concentrirter Salz⸗ oder Schwefelfäure find gelb 
und zeigen Feine Fluorescenz. — Durch Zinkftaub und Ammoniak werden die 
Löfungen des Rhodamins entfärbt, die urfprüngliche Farbe erfcheint aber wieder 
auf Zufag von Ferricyanfalium. — Durd Einwirkung von falpetriger Säure 

1) Schultz-Julius, Xabellen, S. 97. — 3) Badische Anilin- und Soda: 
fabrif, D. R.:R. Ar. 44002 vom 13. Nopbr. 1887. 
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in wäfjeriger Löſung wird eine Diagoverbindung gebildet, welche beim Aufkochen 
Sluorescein giebt. — Durch Bromiren wird Rhodamin in einen eofin- 
ähnlichen Farbſtoff umgewandelt. 

Die Rhodaminfalze fürben die tannirte Baummollfafer gelblic, roth; zu 
Wolle und Seide hat der Farbſtoff geringere Affinität. Seine Yarbbäder 
laſſen ſich nicht vollftändig erfchöpfen ; die Färbungen befigen aber einen ſchönen 
Farbenton und zeichnen fi) durch einen beträchtlichen Grad von Lichtbeftändig- 
fett, ſowie durd) grüne Fluorescenz auf der Faſer vor ähnlichen Färbungen mit 
Eofinfarbftoffen aus. 

Zur Darftellung der alkylirten Rhodamine kann man verſchiedene 
Wege einfchlagen. Der zuerft angegebene befteht in der Alkylirung des vorher 
fertig bereiteten Rhodaming, indem man 3. B. das Chlorhydrat defielben mit 
Methyljodid und Methylalkohol, bezw. mit Aethylbromid und Aethylalkohol im 
Autoclaven drei bi8 vier Stunden auf 150° erhigt. Je nad) der Dauer der 
Einwirtung und der Menge des angewandten Ailylhalogens erhält man fo 
mehr oder minder vollftändig altylirte Rhodamine von entſprechend bläulicherem 
Farbenton. 

Zur Darftellung einheitlicher Producte geht man beſſer von den ent⸗ 


R, 
fprechend alfylirten m» Amidophenofderivaten C, ul aus und condeufirt 
OH 


diefe im Zuftand möglichſter Reinheit direct mit Phtalfänreanhydrid. 

Die Darftellung des Tetramethylrhodamins durd) diefe Reaction befchreibt 
das Patent folgendermaßen: In einem mit Rührwerk verfehenen emaillirten 
Keſſel wird mittelft eines Delbabes eine Mifchung von 10 kg Dimethyl- 
msAmidophenol mit 12 kg Phtalfäureanhydrid bei möglichft verhindertem 
Luftzutritt während vier bis fünf Stunden auf 170 bis 1759 erhigt. Am 
Schluß der Operation erftarrt die Schmelze. Das Eryftallinifch, metalliſch 
grüne Schmelzproduct löſt ſich in Alkohol mit rein carmoifincother Yarbe, und 
befteht hauptfächlich aus dem phtalfauren Salze des Zetramethylrhodaming, 
welches fich durch Kryftallifiren aus Alkohol Leicht in reinem und fchön kryſtalli⸗ 
firtem Zuftande erhalten läßt. — Wegen der Unlöslichkeit diefes Phtalates in 
Wafler ift es indefien zwedmäßig, den Yarbftoff in die verwendbarere Form 
feines waſſerlöslichen Chlochydrates Iiberzuführen. Zu diefem Zwecke wird die 
fein gepulverte Schmelze mehrere Stunden lang mit verdinntem Ammoniaf 
bei gewöhnlicher Temperatur digerirt, und dann die fo in Freiheit gejettte Yarb- 
baſe durch wiederholtes Ausichütteln mit Benzol ertrahirt. Die farblofen 
Benzolauszlige werden darauf jo lange mit jehr verdlinnter heißer Salzjäure 
verfetst, bis denselben die Farbbafe entzogen ift. Aus den von der Benzolfchicht 
getrennten, wäfjerigen Löſungen jcheibet fich dann beim Erkalten das Chlorhydrat 
des Tetramethylrhodamins in grünen bronceglänzenden Kryitällchen ab. — Die 
Aufarbeitung der Rhodaminfchmelze läßt fic) in mannigfacher Weiſe abändern. 
So Tann man das in der Schmelze enthaltene Phtalat durch Digeriren mit 
heißer concentrirtev Sobalöfung zerlegen, und die rückſtändige Farbbaſe ohne 
Anwendung von Löſungsmitteln durch directe Behandlung mit den entjprechen- 


1414 Triphenylmethanfarbſtoffe. 


den Säuren in ihre waſſerlöslichen Salze umwandeln. — Der letztere Weg iſt 
offenbar der für die Bereitung im Großen geeignetere. 

Das Chlorhydrat des Tetramethylrhodamins iſt leicht löslich in Waſſer 
und Alkohol, mit prächtig carmoiſinrother Farbe; die verblinnten Löſungen be: 
ſitzen eine ſtark orangegelbe Fluorescenz. — Concentrirte Schwefelſäure löft 
den Farbſtoff mit gelber Farbe. — Die Farbbaſe iſt nahezu unldslich in 
Waſſer, leicht löslich in Alkohol, ziemlich ſchwer in Aether und Benzol. Die 
Löſungen in den beiden letzteren Löſungsmitteln ſind farblos, auf Zuſatz einer 
verdünnten Säure erſcheint aber ſofort die prächtige carmoiſinrothe Färbung 
des betreffenden Rhodaminſalzes. — Zinkſtaub und Ammoniak entfärbt die 
Löſungen ſchon in der Kälte ſchnell; Ferricyankalium ſtellt die Färbung ſofort 
wieder her. 

Auf animaliſcher Faſer laſſen ſich in neutralem oder ſchwach eſſigſaurem 
Bade mit Tetramethylrhodamin ſehr ſchöne und lichtbeſtändige NUancen von 
zarteſtem Roſa bis zum vollen Carmoiſinroth erzielen. Die Färbungen auf 
tannirter Baumwolle find im Vergleich mit diejen etwas bläulicher und 
trüber. 

Die Daritellung des Tetraäthylrhodamins wird in ganz analoger 
Weife durch Condenſation von 1 Mol. Phtalfäureandydrid mit 2 Mol. Die 
äthyl⸗ m⸗Amidophenol bewirkt. Seine Eigenfcaften find denen der Tetra 
metbhylverbindung ähnlich, nur ift die freie Farbbaſe in Waller löslich, und löſt 
fi) aud) viel reichlicher in Benzin und Yether!). Die Yarbe der Löſungen 
und Yärbungen ift etwas bläulicher, al8 die des methylirten Farbſtoffs. Tie 
Verwandtſchaft des Tetraäthylchodamins zur thierifchen Faſer ift größer als die 
des Tetramethylfürpers, was um fo bemerfenswerther ift, als das nicht alkylirte 
Rhodamin zu Wolle und Seide Überhaupt nur geringe Affinität befigt (f. o.). 

In ähnlicher Weife wie die oben etwas eingehender befprochenen Yarb- 
ftoffe fünnen aud) andere Subftitutionsproducte des Rhodamins erhalten werben. 
Ihre Darftellung ift in verfchiedenen Zuſatzpatenten zu dem oben citirten 
Patente der Badifhen Anilin- und Sodafabrik beichrieben?). Bon 
hervorragender techniſcher Wichtigkeit fcheinen fie nicht zu fein, und fie follen 
deshalb Hier nur kurz aufgezählt werden. 

Die ſymmetriſch conftituirten Dimethyl-, Diätdyl- amd Diphenyl- 
DitolyIrhodamine 





. NHCH, NHC,H; 
GEL on: 
| N (N 
COOH.C,H,.C 0 COOH.C,H,.C 0 
X —XK 
EN ER, | 
' NHCH,Cl NHC,H,Ü. 








1) Eine auffallende Erſcheinung ift Hierbei, daß die farbloje ätheriſche Löſung 
der Baje beim Berdunften den Körper mit dunkelrother Farbe zurüd läkt; am beiten 
fann man dieß durd) Aufgieken auf Fließpapier beobachten. — *) D. R.P. Nr. 45263 
v. 14. Februar 1888; Nr. 46 354 v. 3. Mai 1888; Nr. 46807 v. 29. April 1888; 
Rr. 47451 v. 8. März 1888; Nr. 48731 v. 1. Februar 1889; Rr. 59996 dv. 
17. Upril 1891; Nr. 69074 v. 23. Juli 1892. | 
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NHOH, | NHOHH; 
COOH.C,H od * "Sa COOH.C,H oL N | 
.Wplile 6:44 « 
Nc,H un Nc,H in 
NH.C,H,OI "NNHG,H,c 


entftchen durch Condenſation von Phtalſäureanhydrid mit den entſprechenden 
monofubftituirten m⸗Amidophenolen, C5H,.OH.NHCH;; C;H,.OH, 
NHC,H,; C5H,.OH.NH.CHH,; CHH,.0OH.NH.C,H,. — Die beiden 
erften fürben ini gelbrothen Tönen. Minderalkylirte, gelbflidhigere 
Rhodamine, welche vermuthlich z. TH. mit den vorigen identifc, find, ent- 
ftehen ferner durch Abipaltung von Alkylgruppen aus den tetraaliylirten 
Berbindungen!),. Als Mittel hierzu werden die Chlorhydrate aromatifcher 
Amine, Phenol, Salmiak, Chlorzint, Schwefelfäure oder Salzfäure u. dergl. in 
Anwendung gebracht. Beifpielsweife werden 3 kg falzfaures Tetraäthylrhodamin 
mit 3kg ſalzſaurem Anilin 13/, Stunden anf 185 bis 190° erhikt. 

Die Chlorhydrate des Diphenyl- und Ditolylrhodamins find in 
Waſſer unlösliche Farbſtoffe: in Alkohol Löft fid) erſteres mit violetter, letzteres 
nit blanvioletter Farbe. Durch Behandlung mit rauchender Schwefelfäure 
werden fie waſſerlöslich gemacht. Die Sulfofäure des Diphenylrhodamins, in 
Form ihres Natronfalzes angewandt, fürbt Seide violett ınit ftarfer Fluorescenz; 
die Färbungen befigen einen bemerfenswerthen Grad von Echtheit gegen Luft 
und Licht. 

Das fymmetrifhe Diäthyldiphenylrhodamin 


N. Cg B;. G; H; 


COOH.C,H.. ve RS, 
| Ne, mL 
N.CH,.C,H,Cl 

wird durch Verſchmelzen von Vhtaljänreanhydrid mit m-Oryäthyldiphe- 
nylamin, CGH,.ÖH.N.C,H,.C;H, in Gegenwart von Chlorzint erhalten. 

Bon den meiften der eben befprochenen.Sarbftoffe lafjen ſich nun weiter 
dadurd) Subftitutionsproducte ableiten, daß bei den verjchiedenen Condenſationen 
ftatt des Phtalfänreanhydrides die Anhydride ſubſtituirter Phtalſäuren 
verwandt werden. Die Batentichriften erwähnen ausführlich die, mitteljt 
Dichlorphtalſäure, C5H,Cl,(COOH),, Tetrachlorphtalſäure, 
CeCl. (COOMH), und 6-Oxryphtalſure, C5H,.OH(COOH), zu gewin⸗ 
nenden Farbſtoffe. 

Das fo erhaltene Dichlordiphenylrhodamin erzeugt auf Seide ein 
Kart fluorescirended Blau; die Ansfärbungen de Tetrachlordiphenyl— 
rhodamins auf Seide find grau und zeigen gleichfalls ftarfe Fluorescenz; 
das B-Drydiphenyirhodamin giebt auf Wolle und Seide in faurem 
Bade violette Färbungen von rötherem Tone ald diejenigen des Diphenyl- 
rhodamins. 





1) Bad. Anilin- und Sodafabrik, D.R.-BP. Nr. 63325 v. 30. Juli 1891. 
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Gruppe des Galleins. 


Für das Gallein hatte Baeyer auf Grund feiner Bildungsweife und 
der Analyje die Formel Cao Bi20, aufgeftellt *), von der Annahme ausgehet, 
daß e8 eine dem Fluorescein entfprechende Conſtitution 


CH /EOH_ 


00.07 Somom/ 


befige. Eine eingehendere Unterfuchung des Farbftoffs, welche gleichfalls im 
Baeyer’ichen Laboratorium ausgeführt wurde ?), hat aber zu einer Modifica- 
tion diefer Auffaffung geführt, welche in der Formel 
OH 
C,H, C,H, .O 
>K,, 129 = int: 

0.0 CH,.0X 

OH: 
ihren Ausdrud findet. Dieſelbe ift um zwei Atome Waſſerſtoff ärmer ala die 
zuerst angenonmene, eine Differenz, welche bei Körpern von fo hohem Mole: 
kulargewichte inmerhalb der Analyjenfehler liegt. Ihr wejentlicher Unterſchied 
von jener befteht darin, daß fie an Stelle von zwei Öybrorylgruppen zwei 
Sauerſtoffatome enthält, welche fich in chinon⸗ oder füperorgdartiger Bindung 
befinden. Sie erinnert in diefem Punkte an die früher erörterte Formel dee 
Cörulignons (S. 785 dieſes Werkes). 

Veranlaſſung zu der veränderten Auffaſſung gab das Verhalten des 
Galleins zu Reductionsmitteln. Eine Löſung von Gallein in Kalilauge wird 
auf Zufatz von Zinkſtaub ſchon in der Kälte entfärbt, oxydirt ſich aber u 
der Luft Leicht wieder. Durch Anfäuern der Löſung und Extrahiren 
Aether fann man das Rebuctionsproduct gewinnen. Es ift dur Aufnalm 
von zwei Atomen Waflerftoff aus dem Gallein eutftanden und man könnte ® 
hiernad) für das dem Phenolphtalin entfprechende Gallin anfehen. Indeße 
feine Eigenfchaften wibderfprechen einer folchen Auffaffung. Es befigt wer 
die ausgefprodhen faure Natur der Phtaline, noch läßt es ji dur Schwer 
fäure in ein Phtalidin überführen. Dagegen wird es bei längerem Erhider 
feiner alkaliſchen Löfung mit Zinkſtaub durch abermalige Aufnahme von zwei 
Waſſerſtoffatomen in eine Verbindung verwandelt, welche ſtark faner reagin 
und ſchon in der Kälte durch Schwefelfänre das dem Phenolphtalibin en: 
fprechende Cörulein liefert. Das erfte NRebuctionsproduct, welches den 
Namen Hydrogallein erhielt, verhält ſich hiernach zum allein wie Hydre 
chinon zu Chinon; das Hydrogallein ift als das eigentliche Phtalein bes vom 
















1) Eiche dieſes Werk ©. 455. — 2) Buchka, Liebig's Ann. d. Chem. 209 
249 (1881). 
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galloi8 zu betrachten; Allalien löfen e8 langſam mit blauer Yarbe!). Das 
zweite Reductiondprobuct, da8 Gallin ift das normale Phtalin des Pyro-- 
gallols. Bei noch energifcherer Waſſerſtoffzufuhr — mittelft Zinkſtaub und 
verdünnter Schwefelfäure — geht da8 Gallein in das den Phtalol entfpre- 
chende Gallol über. Diefe Beziehungen finden in den folgenden Formeln 
ihren Ausdruck: 


CH. GH. C,H C,H,(0H 
. INES, \ N Hal Rn. 
00.07 NGH.0C 00.07 Ne, ol 
NoH 
Ca0 Hi0O- Cz,H120; 
Ballein Hydrogallein 
C,H; (OH), C,H, (OH), 
C,H,.C HL * C,H,.CH Hl „ 
C,H, (OH), | C,H,(OR), 
COOH CH,.0H 
C»H40; CH, Os 
Gallin Gallol. 


Die Annahme dieſer Formeln ſetzt voraus, daß bei der Bildung des Gal⸗ 
leĩns, neben dem Condenſationsproceſſe zugleich eine Oxydation ſtattfindet, durch 
welche zwei Hydroxyle der beiden Pyrogallolmolekule zu der Gruppe —O —O— 
orydirt werden. Bielleicht bildet fi) auch in der Schmelze zunächſt Hydro⸗ 
gallein, welches fich erft bei der weiteren Verarbeitung zu Gallein orydirt. 
Eigenthümlich ift das Verhalten des Galleins zu Eſſigſäureanhydrid bezw. 
Benzoylchlorid, mit denen e8 einen Tetraacetyl- bezw. Tetrabenzoyl—⸗ 
äther bildet. Das Hydrogallein giebt beim Kochen mit Eſſigſäureanhydrid 
denjelben Tetraacetyläther wie das Gallein. Nach den obigen For⸗ 
meln follte man nur vom Öydrogallein ein Zetrancetylderivat erwarten, vom 
Oallein aber ein Biderivat. Es hat fid) aber gezeigt, daß das gewöhnliche 
CHinon ſich ganz ähnlich verhält: beim Erhigen mit Effigfäureanhydrid und 
Natrinmacetat bildet e8 Diacethylhydrodinon: 


0.0,H,0 

> chf —° 

\ Hs 
0.0,4,0 


Hier findet alfo die Acetylirung in Folge einer vorhergehenden Reduction 
zu Hydrochinon ftatt, fiber deren Urfache wir freilich im “Dunkel bleiben; 
in gleichem Sinne verläuft die Acetylirung des Galleind, Das aus dieſem, 
wie ans dem Hydrogallein entftehende Tetraacetylgallein befikt die 
Formel: 


CH, 


1) Diefer Punkt ift nad) den Angaben der Driginalabhandlung nit ganz 
tlar: man verfteht nicht die leichte Entfärbung des Galleins dur Zinkftaub und 
Rali (j. o.). Bon einem wahren Phtalein wird man natürlih erwarten, daß es 
mit Allali eine gefärbte Löfung giebt. 
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C,H, \ FA: (0C,H; — 
60.07 K000i 


Das Gallin bildet ebenfalls einen Tetraacetyläther, das Gallol 
aber ein Pentaacetylderivat; beides erklärt ſich ohne weiteres aus den 
obigen Formeln. 

Wird Gallein mit Anilin und falzfaurem Anilin gekocht, jo giebt es 
da8 farblofe Anilid: 


Der Dimethyläther deſſelben bildet farbloje Nadeln vom Schmelzpunkt 205°'). 

Im Uebrigen ift noch zu erwähnen, daß das allein durch Behandeln 
mit Brom, am beften in Eiseffig, en Dibromgallein, C.,H,Br,0; lir 
fert. — Durch Schmelzen mit Aetzkali wird es in ähnlicher Weile gefpalten 
wie Bhenolphtalein, welches in Benzoöfäure und p-Diorygbenzr- 
phenon zerfällt (S. 812). Das Gallein giebt dabei neben Benzosfänrr, 
unter gleichzeitiger Aufnahme von zwei Waflerftoffatomen, das Anhydrid eines 
Triorpbenzophenons, da8 Anhydropyrogallofeton: 


OH 


⸗ 
C,H C;H,.0 
NK No +0+H, 
00.07 NGE.K 
Son 


C,H; 00 y%Hı —98 


— 
— 


+ 
COOH NGH,(0H,/ 


In tehnifcher Beziehung ift zu erwähnen, daß das Gallein im Laufe der 
Jahre eine nicht unerhebliche Wichtigkeit erlangt hat, befonders für den Kattun: 
drud. Wird e8 zufammen mit effigfaurem Chrom aufgedrudt, fo giebt « 
beim Dämpfen ein Biolett, ähnlich dem mit Alizarin und Eifenbeize er 
zeugten. Wie diefes, ift es nicht beſonders lebhaft, beſitzt aber einen bedeutenden 
Grad von Echtheit. Es wird, mit Waſſer zu einer violetten Paſte angerühr, 
entweder als „Sallein“ oder aud) als „Alizarinviolett“, „Anthracen- 
violett“ in den Handel gebracht. Die letzteren Bezeichnungen wollen ar 
deuten, daß es in der Art feiner Anwendung und in der Echtheit der erzeugten 
Färbungen den wirklichen Altzarin= oder Anthracenfarbftoffen an die Seite zu 
ftellen ift. 


1) R. Albert, Ber. d, deutſch. dem. Geſellſch. 27, 2794 (1894). 
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Tie techniſche Bereitung des Galleins aus Pyrogallol und Bhtalfäure 
anhydrid geſchah nad, einer Mittheilung von Durand!) in der Weile, daß 
die Mischung der Phtalfänre mit der doppelten Gewichtämenge Pyrogallol auf 
190 bis 200° erhigt wird, bi8 zum Hartwerden der Mafie. Das Rohproduct 
wird mit Waller gekocht, um Reſte der unangegriffenen Componenten zu ent= 
fernen; darauf mittelft eines Alkalicarbonats gelöft und durch eine Säure 
niedergefchlagen, wodurch e8 in den für die Anwendung als ‘Dampffarbe er- 
forderlichen Zuftand feiner Vertheilung verjegt wird. Uebrigens geht man zur 
fabritmäßigen Gewinnung des Galleins jegt nicht mehr von dem 
Pyrogallol, fondern von der Gallusſäure aus?), welche in der Schmelze 
natürlich, in Pyrogallol und Kohlenfäure zerfällt. DO. Gürke?) hat fich dieſes 
Verfahren patentiren laſſen, und beſchreibt e8 folgendermaßen: 37,6kg kry⸗ 
jtallifirte Gallusfäure, C5H,(OH),.COOH + H,O, werden mit 17 kg 
Phtalfäureanhydrid in einem Delbade auf 220 bi8 235° erhigt, bis die Schmelze 
feft geworben ift. Die Gallusfäure kann auch vorher durch Erhigen auf 100° 
entwäfjert werden. — Die Schmelze wird nad) dem Bulvern mit Waſſer aus⸗ 
gelaugt, getrodnet und mit 5 Thln. Alkohol behandelt. In Löfung geht Gal⸗ 
(ein, welches nad) dem Abdeftilliren des Alkohols gewonnen wird. 

Durch Erhigen des Galleins mit concentrirter Schmwefelfäure entfteht 
das Cörnlein (©. 456), C»H,0,;, welches durd) Reduction in Cörulin, 
C30H,30, übergeht. Letzteres bildet fich auch dur) Einwirkung von concen« 
trirter Schwefelſäure auf da8 Gallin ſchon bei gewöhnlicher Temperatur; an 
der Luft orydirt es ſich fehr leicht zu Cörulein. Diefen Bildnngeweifen 
nad) entipriht das Eörulin dem Phenolphtalidin, das Eörulein 
dem Phtalidein (j. S. 811). Hiermit in Uebereinftimmung find die Con» 
ftitntionsformeln diefer Körper, welche Buhka*) wahrfcheinlich gemacht hat: 

Ö 


&H(0B), 12% 62.0, 
CK | JCHOM), 7 RE „2 
| | 
OH Ö 
Börulin Eörulein. 


Wie Phenolphtalidin und Phtalidein leiten fid) hierngd) beide Körper vom 
Phenylanthracen ab, und zwar das Cörulin, ebenjo wie Phtalidin von 
einem Phenylantbhranol, das ECörulein gleich dem Phtalidein von 
Phenyloranthranol: 


Phenylanthracen 


1) Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 1878, p. 326. — 2?) P. Fried⸗ 
länder, Theerfarbenfubrifation I, 320. — 3) D. RP. Nr. 30648 vom 27. Aug. 
1884; Rr. 32830 vom 5. Mär; 1855. —#)).c. 


Sandbnd ver hemifhen Technologie. 
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OH 
X“ H, £ ybs H, 
Cs HL 17% H, C, np H, 
O1 b 
Phenylanthranol Phenyloxanthranol 
OH 
C;H,.OH | „CH, .OH 
Kon Kon 
Os x 7° H,.0H C — H,.0OH 
on 
Phenolphtalidin Phenolphtalidein. 


Droroch find beim Cörulin und Cörulein in Folge der größeren Anzahl der 
Hydroryle und der im Cörulein nod) vorhandenen Chinongruppe die Berhält- 
niſſe complicirter. 

Die Zugehörigkeit zur Reihe des Phenylanthracens wurde von 
Buchka dadurch bewiefen, daß er das Cörulein durd) Erhigen mit Zinkſtaub 
in diefen Kohlenwaſſerſtoff überführte. 

Wird das Cörulein, CH, 0, mit Effigfäureauhydrid erhigt, jo liefert 
e8 ein Triacetylcdrulein, C20o H, Os (C. Hs, O)s, welches fi, wie die 
Formel zeigt, nicht vom Körulein felbft, jondern von einem um zwei Wafler- 
ftoffatome reicheren Körper, CaoH,oO; ableitet. Wie beim Gallein erfolgt 
alfo aud) hier die Acetylirung unter gleichzeitiger Reduction, bezw. Sprengung 
der Chinonbindung. Das Cörulin dagegen liefert feiner Formel entfprechend 
ein normales Tetraacetylderivat, C,H,;0;(C,H30),. 

Das Cöruleün ift ein Farbſtoff, weldyer mit Chrom gebeizte Baum⸗ 
, wolle olivgrün färbt; die Fürbungen find wie diejenigen des Galleins zwar 
- nicht lebhaft, aber von großer Echtheit. Es wird daher befonders im Kattun⸗ 
drud aud, unter dem Namen Alizarin- oder Anthracengrün verwendet. 
Ein Hinderniß für feine Benugung war aber feine außerordentliche Schwer: 
löslichkeit. Es war daher von großer Wichtigkeit, daß es gelang, ähnlich wie 
bei anderen Farbftoffen (f. Mizarinblau) eine wafferlösliche Bifulfit: 
verbindung des Edruleins, Cꝛo H Oc. 2NaHSO, (?) darzuitellen. 
Diefelbe bildet ein dunkel gefärbtes Pulver, welches in heißem Wafler mit 
ſchmutzig grüner Farbe löslich iſt. Das Product geht unter dem Yanıen 
Körulein S. Es kann ſowohl auf Baumwolle wie auf Wolle verwendet 
werden. — Das unlösliche Cörulein kann übrigens aud) nad) Art einer Indigo⸗ 
füpe gefärbt werden, indem man es durch Zinfftaub in Gegenwart von Alfali 
zu Cörulin reducitt. 
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Die Rhodamine, 


Der bedeutendfte technifche Yortfchritt auf dem Gebiete der Phtaleine 
im Laufe des legten Jahrzehnts iſt die Entdeckung der Rhodamine durch 
M. Cereſole; fie ging im Jahre 1877 aus dem Laboratorium der Badi⸗ 
{hen Anilin= und Sodafabrif hervor. Diefe Körper können als die 
baiifchen Analogen des Fluoresceins bezeichnet werben; fie verhalten fich zu 
diefem wie die Yarbftoffe der Rosanilinreihe zum Aurin. 


you N, 
Ts F a je No ei 
00.07 Nom 00.07 Na 
OH NH, .HCl 
Fluorescein Rhodamin. 


Wie aber bereits oben, S. 1390 entwickelt, iſt den Rhodaminen ziemlich 
ſicher die chinoide Structur eigen, wonach die obige Verbindung zu formuliren iſt: 


C,H; 
COOH.GHL.CE "NO 
6H. Som? 


Wie ih nun vom Rosanilin durch Einführung von Alfoholradikalen in 
feine Amidgruppen zahlreiche weitere Farbſtoffe ableiten laffen, fo ift aud) das 
oben formulirte Rhodamin nur der einfachfte Vertreter einer großen Familie 
gefärbter Verbindungen, beren Typen ſich in folgender Weiſe geftalten: 


NHR | NR, 
C,H; C,H;/ 
COOH -&H,.0£ )o COOH.CH,.0 „ 
NHL NEL 
NNHRCI NNHA,C 
NR, J 
HL. 
COOH.C,H, ex 0 u. f 
NEL 
NR,CI 


In der Darftellung diefer Verbindungen liegt gerade der Schwerpunft 
der wichtigen Erfindung, vor allem ift das fymmetrifhe Tetraäthyl- 
rhodamin 

N(C, H,)a 


„H, 
COOH.C,H & No 
6444.» Ne, n.“ 
m. ci 
89* 
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Zur Gewinnung des Diäthylrhodamins aus dem Yluoresceindhlorid 
bedarf e8 des Diäthylamins. Für die Bereitung diefer Baſe giebt es ver 
ſchiedene Duellen. Sie bildet fich beim Erhigen von Weingeift und Chlor 
zinfammoniaf auf 260°, wobei aber zugleich beträchtliche Mengen von Aethnl⸗ 
amin, Triäthylamin und Aethylen gebildet werden!) — Ferner enifteht 
Diäthylamin, und zwar als Hauptproduct, neben geringeren Mengen der 
primären und tertiären Baſe, wenn das rohe Aethylchlorid, welches als Neben⸗ 
product bei der Chloralfabrikation auftritt, bei Waſſerbadtemperatur mit 
alkoholiſchem Ammoniak digerirt wird 2). Die Iſolirung der einzelnen Baſen 
aus einem ſolchen Gemiſche wird nach Hofmann auf Grund ihres ver⸗ 
ſchiedenen Verhaltens gegen Oralfänreäther bewirkt. Nachdem die Baſen 
zunächſt als Chloride durch die Schwerlsslichkeit des Salmiaks in Alkohol von 
der Hauptmenge des Ammoniaks befreit find, werden fie in Sulfate über⸗ 
geführt, und der lebte Reſt Ammoniak durch ftarten Alkohol ald Ammonium: 
fulfat entfernt. Darauf werben die Bafen durch Aetznatron abgefchieden, in 
Waſſer aufgenommen und bei 0° mit DOraläther verſetzt. Dieſer wirkt nur 
auf die primäre und fecundäre Baſe ein, unter Bildung von Hethyloramid 
bezw. Diäthyloraminfänreefter: 

COOC,H, CO.NHC,H, 

2C,H,.NH, + | — | + 2C,H,.0H 
C00C,H,  CO.NHC,H, 
CO0C,H, COOC,H, 

(;H,5.NH + | — + 6GH,.0H 
COOC,H, CO.N(C,H,). 

Das unverändert gebliebene Triäthylamin wird abdeſtillirt. — Der 
Rückſtand befteht aus feſtem Aethyloramid und flüffigem Diäthyloramin- 
fäureefter,, welche durch Preſſen getrennt und mit Kali zerlegt werden. — Wie 
man ficht, ift diefer Proceß fir eine Anwendung im Großen etwas complicitt. 

Ein anderer, zwar indivecter Weg führt fchließlich ohne Weiteres zu 
reinem Diäthylamin. Er beruht auf der, im Baeyer' ſchen Laboratorium 
aufgefundenen Zerlegung der Nitrofodialkylaniline durch verdünnte Natronlauge: 


SCH): BL: 
Cs x +H0=6GH, + NH(G,H,)s ?) 
NO No 
Nitrojodiäthylanilin Nitrofophenol Diätbylamin. 


Da Nitrofodiäthylanilin fehr Leicht durch Einwirkung von falpetriger 
Säure auf Diäthylanilin erhalten wird, fo ift diefe Methode zur Darftellung 
des reinen Diäthylamins fehr bequem. Kine andere Trage ift, was im Groß: | 
betriebe nıit dem als Nebenprobuct auftretenden Nitrofophenol zu machen wäre. 

Die Analogie in der Bildungsweife der Rhodamine und des Yluoresceine 
weift auf analoge Couſtitution hin. Dieſer Schluß wird durch die genetifchen 





1) Merz und Gaſiorowski, Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 17, 637 | 
(1884). — YA W. Hofmanı, Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 3, 109, 776 
41870). — 3) U. Kopp, Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 8, 621 (1875). 
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Beziehungen — Ueberführung des einfachften Rhodamins in Fluorescein 
(S. 1413) und Darftellung der Rhodamine aus dem Fluorescelnchlorid 
(S. 1420) — betätigt. Es ergeben fi) demmad) die aufgelöften Formeln: 


C,H,.C0O0OH C,H,.COOH 
c — 
N/N/N /NIN/N 


u. ſ. f 
CIH,N” A CIR, AU, 


Anisoline. 


Wie bereits oben (S. 1390) dargelegt, werden die Rhodamine durch Be⸗ 
handlung mit eſterificirenden Agentien in höher alkylirte Verbindungen 
übergeflihrt, welche den Nanıen Anisoline erhalten haben. Es find werthvolle 
Varbftoffe, welche fich von den Rhodaminen durdy einen blaueren Ton und er⸗ 
höhte Affinität zur Faſer unterſcheiden. Zugleich befigen fie eine ftärfere 
Baficität, was fi) aus der ihnen zufommenden Formel leicht erflärt: 


NR, NR 
y Us —* —* 
COOM. CH.. C 0 COOR. GH.. 0 
o— ara rc 
KRhodamin | Anisolin. " 


Dei den Ahodaminen wird der baſiſche Charakter durch die freie Carboxyl⸗ 
gruppe abgeſchwächt; bei den Anidolinen ift lettere durch die Efterification 
neutralifirt. 

Die Anisoline wurden nahezu gleichzeitig von PB. Monnet!) und 
A Bernthjen?) entdedt, ihre wahre Natur aber durch leßteren erkannt. 
Auf ihre Darftellung find von der Badiſchen Anilins und Sodafabrif 
in Ludwigshafen a. Rh. mehrere Patente genommen worden?),. Man fann 
entweder von den di= oder den tetraalkylirten Ahodaminen ausgehen. Dieſe 
werden mit Altylhalogenüren oder auch nur mit den Alkoholen in Gegenwart 
von Mineraljäuren behandelt; auch genügt es, die Salze der Rhodamine mit 
den betreffenden Alkoholen auf.150 bis 1800 zu erhigen. Der Aethyleſter des 
Diäthylrhodamins: 


1) Bull. soc.chim. 7 [3], 523 (1892). — ?) Chem. Zig. 16, 1956 (1892). — 
#3 D. R.⸗P. Nr. 66238 vom 12. December 1891; Nr. 71490 vom 11. März 
1892; Rr. 73451 vom 15. März 1892; Nr. 73573 vom 24. Mai 1892, Rr. 73880 
vom 24. Mai 1892. 
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NH H, 


C. H.O. CO. CH..c , 
3315 Vr Nom 
6448 


NYHGH,C 


ift unter der Bezeichnung Rhodamin 6 G in den Handel gebracht worden. 
Diefer Warbftoff fteht in der Färbung dem PBhlorin und Roſe bengale nahe, 
übertrifft leßtere aber an Xichtechtheit und durch eine bemerfenswerthe Affinität 
zur ungebeizten Baumwolle. 

Im Anſchluß an die Rhodamine ift hier kurz noch eine neue Klaſſe von 
Varbftoffen zu bejprechen, welche in ihrer Yufammenfegung zwiſchen den 
Aluoresceinen und den Ahodaminen ftehen. Sie enthalten eine bafifche und 
eine Vhenolgruppe und werden daher paflend ald Rhodaminmole bezeichnet: 


du OH 
000/ Ne C0oOH NHL 
OH NN Hcı 
Fluorescein Rhodaminol 

GE m 
6444 6.343 

No o 
COOH NL 

NNH,C 
Rhodannin. 


Die Darftellung der dialtylirten Rhodaminole ift Gegenftand 
verfchiedener Patente, obwohl diefelben eine erhebliche techniſche Wichtigkeit nicht 
zu haben fcheinen. So erhält man ein Dimethylrhodaminol durch Er- 
bitten von Fluorescein mit Dimethylamin !). 

Die Reaction geht aber leicht weiter und führt dann zur Bildung von 
Dimethylrhodamin. 

Ferner entftehen die Khodaminole durch Erwärmen der Rhodamine 
mit Alfalien oder, alfalifch wirkenden Salzen, wie Natriumcarbonat, Natrium: 
acetat, Natriumphosphat mit oder ohne Zuſatz von Chlorcaleium oder Chlor. 
zint2). Offenbar findet dabei eine partielle Abfpaltung fecundärer Amine, 
reſp. Austauſch des Aminreftes gegen Hydroxyl ftatt. 

Ein anderer Weg zur Darftellung der Rhodaminole ift von den Farben⸗ 
fabrifen, vorm. Fr. Bayer und Co. angegeben worden). Derſelbe 
nimmt feinen Ausgang von dem, durch vorfichtiges Schmelzen von Fluorescein 
mit Aetznatron entftehenden, von Baeyer Monoresorcinphtalein ge 
nannten Körper: 


_— 


1) 8, Caſſella und Co., D. R.:B. Nr. 56293 vom 16. Januar 1890. — 
2) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und Brüning in Höchſt a. M., 
D. R.-P. Wr. 65195 vom 18. März 1892. — ?) D. R.⸗P. Nr. 54085 vom 
9. Auguft 1889. 
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OH 


/ 
GH, C,H; 
No/ „ + 2H,0 
lo NE 


r ‚GH,.C0.C,H,(0H), 
— C;H,(OH), + | 
COOH 


Diefe Verbindung ift neuerdings auch als Diorybenzoylbenzos> 
fäure bezeichnet worden. Schmilzt man fie in Gegenwart von Condenfations- 
mitteln mit allylirten m-Amidophenolen zuſammen, jo verbindet fie 
ſich mit diejen, 3. B.: 


C,H,.C0.C,H,(0OH), you 
HK + Ha 
COOH N (0, H,)a 
OH 
YA 
N ERS, 19 m0 
COOH nk ' 
6 IN 
Ny (6, H,), 01 
Diäthylrhodaminol. 


In analoger Weife wird mittelft Phenylamidophenol ein Phenyl«- 


rhodaminol: 
OH 


C.H,— C.H ⸗ 
\ H, No < 6 No 
cooH NHL 
NSNHC,H,C 

erhalten. 

Mit Mono» und Dibromdiorgbenzoylbenzoäfäure refultiren 
die entfprechenden bromirten Farbſtoffe, die fo erhaltenen Verbindungen zeigen 
zugleich phenolartigen und bafischen Charakter; die Färbungen liegen zwifchen 
Gelbroth, Ponceau und Carmoifin. Ä 

Die Rhodaminole können aud in Rhodamine übergeführt werden, indem 
man fie zunächft durch Phosphorpentachlorid in das entſprechende Chlorid ver- 
wandelt, und diejes mit Diäthylamin reſp. einem Salze defjelben erhitt )). 


Wie die Phtalfäure, fo laſſen ſich aud) andere zweibaſiſche Säuren, welche 
zur Anhydridbildung geneigt find, mit Phenolen condenfiren; unter ihnen ift 
die Bernfteinfäure ſchon längft in diefer Hinficht unterfucht worden, und 


1) Badijhe Anilin- und Sodafabril, D. R.⸗P. Nr. 54684 vom 
2. April 1890. 
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man erhielt mit ihrer Hilfe das dem Tluorescein durchaus entfprechende Resorcin- 
fuccinein (fiehe S. 454). — Auch mit den altylirten m - Amibophenolen läßt 
fi) Bernfteinfäureanhydrid condenfiren. Mean gelangt jo zu Verbindungen, 
welche wohl pafjend als Succinorhodamine bezeichnet werben dürften, und 
deren Herftellung auf diefem Wege den Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayeı 
und Co. patentirt wurde). Das Succinein des Diäthyl- m - Amidephenols 
wird als Chlorhydrat unter der Marke Rhodamin S in den Handel gebradit. 
Seine Konftitution dürfte, nad) Analogie der Phtalfänrerhodamine, in der 
Formel: 
En N(C,H3)s 

Hs 

6 )o 
NN(G,H,)0l 


COOH.GH,.Cl 
CH, 


ihren Ausdrud finden. .E8 ift dem gewöhnlichen Rhodamin in der Yärbung 
und Fluorescenz ſehr ähnlich, befigt aber eine größere Färbfraft, und vor allen 
die wichtige Eigenfchaft, ungebeizte Baumwolle in ſchwach efligfaurem Bade 
bei 40 bis 50% direct anzufärben. Für Wolle ift es ungeeignet, dagegen 
fünnen jeidene und Halbjeidene Gewebe direct angefärbt werden ?).. — Tas 
Patent beichreibt die Darftellimg des tetramethylirten Succinorhod- 
amins folgendermaßen: 5 kg Bernfteinfäure oder Bernfteinfänreanhydrid 
werden mit 12 kg m-Orpdimethylanilin (Dimethyl- m » Amidophenol) und - 
kg Chlorzint während drei Stunden auf 170° im Oelbade erhigt. Tie 
Schmelze wird nad) dem Erkalten fein pulverifirt und in heißer Salzfänre 
gelöft. Das neue Product geht hierbei unter prachtooll blaurother Färbung in 
Löſung. Beim Abkühlen des Filtrates fcheidet fich das falzjaure Salz des 
Bernfteinfäurerhodamins in fchönen braunen Nadeln aus. — Nad) einem 
Patent der Gejellihaft für chemiſche Iuduftrie in Bafel?) werben 
die Succinorhodamine durch Erhigen von Resorcinfuccinein mit fecun- 
dären Aminen erhalten, ganz analog der oben erwähnten Darftellung der 
Rhodaminole aus dem Yluorescein *). 

Die näheren Conftitutionsverhältniffe der Succinorhodamine finden ihren 
Ausdruck in der aus Analogie fich ergebenden Formel 


C,H,.COOH 
| 
C 
/NSN/N 
CIR. X- NMI/NNSR, 


1) D. R.⸗P. Nr. 51983 v. 15. Dechr. 1888. — 2) B. Friedländer, 
Theerfarbftoffe II, 87. — 3) D. R.P. Nr. 54 997 vom 16. Yuni 1890. — *) Siebe 
0. ©. 1424. 
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Die Bernfteinfäure, deren man zur Darftellung diefer Farbſtoffe 
bedarf, wurde früher ausfchlieplich durch Deftillation des Bernfteins bereitet. 
Die verfchiedenen fnnthetifchen Bildungsreihen befigen ein hohes theoretijches 
Intereffe, aber zur Darftelung der Säure eignen fie fich nicht. Dieſe entfteht 
ferner bei verjchiedenen Gährungsprocefien. Bei der Alloholgährung tritt fie 
nur als untergeordnete Nebenproduct auf. Dagegen ftellte fie Liebig) 
durh Gährung des aus Vogelbeerſaft bereiteten rohen äpfelfauren 
Calciums mittel faulen Käfes dar. Der Proceß ift als eine Bacterien- 
wirkung aufzufaflen, durch welche die Hepfelfäure zu Bernfteinfäure reducirf 
wird: 

CH.OH.COOH CH,.COOH 
| +B = | + H30. 
CH,.COOH CH,.COOH 

Neuerdings hat F. König?) gefunden, daß Bernfteinfäure in reichlicher 
Menge durd) Gährung von weinfaurem Ammonium erhalten werden 
kann, fo daß er diefe Bildungsweife als zweckmäßige Darftellungsmethode empfiehlt. 
2 kg Weinfäure werden in Waſſer gelöft, mit Ammoniak neutralifirt und 
auf 40 Liter verdünnt. Man fligt die Röfungen von 20 g Raliumphosphat, 
108 Magnefiumfulfet und wenige Gramm Chlorcalcium zu und verjegt die 
Flüſſigkeit mit etwa 30 ccm einer gährenden Ammoniumtartratlöfung, die man 
leicht durch Berbünnen einer Probe der obigen Flüſſigkeit auf das flinffache 
Bolumen und Stehenlafjen erhäft; nad) wenigen Tagen ift fie trlibe geworden 
und wimmelt von Bacterien. Man überläßt die Maſſe bei möglidjft be- 
ſchränktem Luftzutritt und der Temperatur von 25 bis 309 fich felbft, bis die 
ſchwache Gasentwidelung aufhört und in ber Flüſſigkeit fi feine Weinſäure 
mehr nachweifen läßt, was nad) 6 bi8 8 Wochen der Fall if. Alsdann wird 
die nicht filtrirbare Slitjfigkeit eingedampft, bis das in ihr enthaltene Ammo- 
ninmcarbonat verjagt ift, mit Eiweiß geflärt und unter Zuſatz von Kalkmilch 
jo lange gekocht, bis eine bleibende alkaliſche Reaction eingetreten und das 
reichlich fi) entwidelnde Ammoniak verdampft if. Nach dem Erkalten wird 
der bernfteinfaure Kalt abgepreßt, mit Schwefelfäure zerfegt und die Beenftein- 
fäure auf belannte Weile erhalten und gereinigt. Aus 2 kg Weinfäure 
refultiren auf diefe Weife über 600 g reine Bernfteinfäure. 

ALS Nebenproduct bei diefem Proceſſe entftehen noch Kohlenſäure, flüchtige 
Fettſäuren und ftidftoffhaltige Subftangen. Die Hanptreactionen formulirt 
Ie önig in folgenden Gleichungen: 


2C,H,&0, = 20H, 0, + 5C0,;, + 2B, 
2 Mol. Weinjäure 2 Mol. Eifigjäure 
O. HaO⸗ 4 2 HB, — C, He 0% 4 2 Ha 0 
1 Mol, Weinjäure 1 Mol. Bernfteinjäure. 


Hiernady würden ans 2kg Weinfänre theoretiich 524 g Bernfteinfänre 
entftehen, was mit der erhaltenen Menge in befriedigender Uebereinftimmung 


1) Liebig’S Annalen der Chemie 70, 104 (1849). — ?) Ber. d. deuiſch. chem. 
Geſellſch. 14, 211 (1881); 15, 172 (1882). 
90% 
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iſt. — 2 Mol. Weinſäure würden demnach durch den Gährungsproceß in 
2 Mol. Eſſigſäure, 5 Mol. Kohlenſäure und 2 Mol. Waſſerſtoff geſpalten und 
durch den entwidelten Wafferftoff ein drittes Molekül Weinfäure zu Aepfel- 
fäure reducirt. — Die Reaction führt alfo nur ein Drittel. der angemandten 
Weinfäure in Bernfteinfäure über; dennoch ericheint fie, gegenüber den anderen 
Methoden, als vortheilhafte Darftellung, und dies um fo mehr, ald man zu 
ihrer Ausführung nicht der kryſtalliſirten Weinſäure bedarf, ſondern direct die 
Löſung derſelben verwenden kann, wie ſie bei der Zerſetzung des Calcium⸗ 
tartrates durch Schwefelſäure erhalten wird. 

Wie die Phtalſäurerhodamine, fo laſſen ſich auch die entſprechenden Deri⸗ 
vate der Bernſteinſäure durch Eſterification in höher allylirte Farbſtoffe, 
„Anisoline* überführen 1). Auch dieſe beſitzen eine viel größere Affinität 
zur pflanzlichen und thieriſchen Faſer, als die nicht eſterificirten Farbſtoffe. 


— 


Auch andere zweibaſiſche Säuren, welche Anhydride bilden können, geben 
durch Condenſation der letzteren mit Resorcin Fluoresceine. Dieſe gleichen in 
ihren Eigenſchaften durchaus dem Phtalſäurefluorescein, insbeſondere löſen 
fie ſich in Alkalien mit ſtarker Fluorescenz. So wurden die Fluoresceĩne der 
Maleinſäure?, der Eitraconfänre?), der Campherfäure*), der ' 
Trurillfäure?), der Diphtalſäure?) dargeſtellt. Die leßtere Säure: 


NL 
COOK: 77 70004 
COOH COOH 


liefert beim Schmelzen mit Resorcin ein „Difluorescein“, bafjelbe gleicht 
dem gewöhnlichen Yluorescein und giebt mit Brom ein „ Dieofi in“, welcdes 
in in feinen Farbeigenſchaften von dem gewöhnlichen Eofin nur wenig verfchieben ift. 


1) Badijde Anilin- und Sodafabrif, D. R.⸗P. Nr. 72576 vom 
2. April 1892. — 2) Zunge und Burdhardt, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 
17, 1598 (1884). — 3?) Hewitt, Journ. Chem. Soc. 1891, I, 301; 1893, I, 
677. — 4) N. Collie, ibid. 1893, I, 961. — 5) €. Liebermann u. R. Sadjie, 
Ber. d. deutſch. chem. Geſellich. 26, 835 (1898). — ®) R. Löwenherz, ibid. 36, 
2486 (1893). 
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Die Kenntniß farbiger Derivate des Chinolins ift fo alt, wie die Induftrie 
der Fünftlichen Sarbftoffe überhaupt. Ihre chemiſche Conftitution blieb freilich 
theilweife lange in Dunkel gehüllt, ober fie ift es noch jet; und die technifche 
Debeutung diefer Körper ift eine ſehr verfchiedene — nur wenige von ihnen 
fpielen eine nennenswerthe Rolle in ber Induſtrie )). 

Am längften befannt find die Cyanine. Der erfte Vertreter dieſer 
Gruppe wurde 1856 von Greville Williams aus Cinchonin erhalten, und 
zwar burd Einwirkung von Amyljobid auf ein durch Deftillation des Alkaloide 
mit Aetznatron gewonnenes Bafengemenge. Letzteres, damals als Chinolin 
bezeichnet, erwies ſich fpäter als ein Gemenge dieſer Bafe mit Lepidin (y⸗Methyl⸗ 
hinolin), und es ergab fich ferner, daß reines, von Homologen freies Chinolin 
der Cyaninbildung gar nicht fähig ift 2). Die Analogie mit dem Rosanilin: 
procefie liegt anf der Hand, und es ift wohl anzunehmen, daß bei der Bildung 
der Cyanine die Methylgruppe des Lepibins eine ähnliche Holle fpielt, wie 
diejenige des p⸗Toluidins in der Fuchſinſchmelze. 

Erhitzt man ein Gemenge von Chinolin und Lepidin mit einem Alkyljodid 
in Gegenwart von Alkali, fo entftehen, je nad) der Natur des Allyls, ver- 
fchiedene Cyanine. Die chemifche Natur diefer Farbſtoffe ift noch nicht er- 
forſcht. Im der Tertilindyftrie haben fie feine Anwendung wegen ihres hohen 
Preifes und ihrer großen Empfindlicjleit gegen das Licht. Gerade letztere 
Eigenſchaft befähigt fie aber zu einer eigenthümlichen Wirkung, welche eine 
gewiſſe Anwendung in der Photographie gefunden hat: fie erhöhen die Licht⸗ 
empfindlichleit der Silberplatten gegen gewiſſe Yarben, und werden daher, 
m Berbindimg mit anderen ähnlich wirkenden Farbſtoffen, als fogenannte 
optiſche Senfibiltfatoren zur Erzeugung orthochromatifcher Platten benugt. Wir 
werben beim Chinolinroth Gelegenheit haben, hierauf noch einmal kurz 
zurädzulommen. 


| I) Zu den Ehinolinderivaten gehört auch das in der Berberigenwurzel und 
auch jonf im Pflanzenreihe vorlommende Berberin. Es ift zuglei ein Altaloid 
und ein Farbftoff, welder au in der Färberei noch eine gewiſſe Anwendung bat 
oder hatte. — °) U. W. Hdfmann, Yahresber. der Chem. 1862, 351. 
90 ** 
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Das einfachfte Cyanin entfteht durd) Einwirkung von Alkali auf die Jod- 
methylate des Chinolins und Lepidins; feine Formel ift Ca, His Ns J und feine 
Bildung dürfte in der Gleichung 

CGH;N.CH,J+C.HsN.CH,J +0 = (,HıaNsJ + HJ + H,0 
ihren Ausdrud finden )). 

Mit Aethyljodid erhält man das entfprechende Aethylderivat Cas Has NaJ. 
Dus Ampylcyanin von Williams entfteht nad) Hofmann aus reinem Lepidin 
und befigt die Formel Cyo Hss Na J. 

Auch das dem Lepidin tfomere Chinaldin (x-Methylcdinolin) ift der 
Cyaninbildung fähig, und giebt mit Chinolin und Aethyljodid einen -dem 
obigen ifomeren Farbftoff Oos Has N, J. 

Die Cyanine find ſtark bafifche Farbftoffe; ihre Jodide werden nur durch 
Silberoryd zerlegt. Sie bilden ſchön kryſtalliſirte einfänrige Salze, welde 
die thierifche Faſer blau färben. Außer gegen Licht find dieſe därbungen aber 
auch gegen Säuren ſehr unbeftändig, da diefe die Farbſalze jehr leicht in farb- 
loſe ſaure Salze überführen. - 


Chinolinroth. Diefer ſchöne Körper, welcher durch feine prachwoll 
rothe Farbe und eine ſtark gelbe Fluorescenz feiner Töfungen ausgezeichnet ilt, 
wurde 1882 von E. Jacobſen entdedt und von A. W. Hofmann?) näher 
unterfucht. Er wurde zuerft durch Erhigen von Steinkohlendjinolin mit Benzo- 
trichlorid und Zinkchlorid erhalten. Die eingehende Prüfung hat dann gezeigt, 
daß aud) diefer Farbſtoff aus reinem Chinolin nicht eutfteht, fondern dag an 
jeiner Bildung in erfter Linie die in dem Steinfohlenproducte enthaltenen, dem 
Chinolin ifomeren bezw. homologen Baſen betheiligt find. Das Theerchinolin 
enthält weſentlich die drei 7 


Y NN 
& ) [00% J. OH 


chinen i⸗Chinolin China 
(a: Methyichinolin). 


Verſuche mit kuünſtlich hergeſtellten Miſchungen der reinen Baſen haben 
nun ergeben, daß unter allen Umſtänden die Anweſenheit des Chinaldins zur 
Bildung des, rothen Farbſtoffs exforderlich iſt; dagegen erhält man zwei 
iſomere Verbindungen, je nachdem man für die Syntheſe — neben Chinaldin 
und. Benzotrichloxrid — das eine ober das andere der beiden iſomeren 
Chinoline verwendet. Sie wurden von Hofmann als Chinolinroth und 
i⸗Chinolinroth unterfchieden. Zuſammenſetzung und Bildungsweife der 
Farbſtoffe ergiebt ſich aus folgender Gleichung: 

GH,N + CoH,N + C,H, Ch, — Oꝛ6 Hio N, Cl 4 2HCl 

Ghinolin Chinaldin Benzotrichlorid Chinolinroth. 

48. Spalteholz, Ber. d. deuiſch. dem. Geſellſch. 16, 1847 (1888). 


S. Hoogewerjf und W. A. van Dorp, Ibid. 16, 1501 (1883); 17,:Ref. 48 
(1884); 18, Ref. 74 (1885). — ®) Ibid. 20, 4 (1887). 
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Die Ausbeute bei der Durchführung dieſer Reactionen ift ſtets eine 
geringe. Bei Anwendung von Steintohlendjinolin betrug ſie im Mittel: etwa 
5 Broc. des in Arbeit genommenen Chinolins; eine Miſchung gleicher Moleckle 
reinen, fonthetifchen Chinolins und Chinaldins ergab 1 bis 1,5 Proc., während 
ans der entfprechenden Mifchung von i⸗Chinolin und Chinaldin 9 bis :12 Proc. 
vom Gewichte des Bafengemenges an Farbftoff erhalten wurden. Demnach 
kann es als gewiß betrachtet werben, daß das fabritmäßig niittelſt Steinkohlen⸗ 
chinolin erzeugte Chinolinroth hanptfählid ans Chinaldin und i⸗Chinolin 
entfteht, und daß demnach das i⸗ Chinolinroth den Hauptbeſtandtheil des lech⸗ 
niſchen Productes bildet. 

Uebrigens find die beiden iſomeren Farbſtoffe einander außerordentlich 
ähnlich. Der mittelſt i⸗Chinolin oder Steinkohlenchinolin erzeugte Körper 
befigt ein bedeutendes Kryftallifationsvermögen; feine Köfungen ind von intenfiv 
rother Farbe und gelbrother Fluorescenʒ. Seide färbt er prachtvoll eoſinroth 
und zeigt auch auf der Faſer eine ſehr ſtarke Fluorescenz; bie Fürbungen find 
aber fo lichtempfindlich, daß eine Verwendung in ber Tertiftabaftrie aus⸗ 
geſchloſſen iſt. 

Die Bildung des Chinolinroths erinnert an diejenige bes Malachitgruns, 
und es ift wicht unwahrſcheinlich, daß ihm eine dieſem ähnliche Gonfihntien 


zulommt: 
cENn 
nr —* x ne 
4 3/3 10 348 " 
Deafasikgrün Ehinolinroth. 


In dieſem Falle muß der Methanlohlenftoff des Benzotrichlorids zur 
Bildung eines triphennlmethanähnlichen Complexes führen; offenbar wird 
aber and) der Methylgruppe des Chmaldins eine wefentliche Rolle bei der 
Farbfioffbildung zufommen, wortiber bisher noch nichte Näheres bekannt’ if. — 
Beim Erhiten mit alkoholiſchem Schwefelammon giebt das Chinolinroth 
unter Abfpaltung von Benzyimercaptan, C;H,.CH,.SH einen Körper 
Cis H,4Na; bei der Deftillation mit Ziufftaub entfteht eine Bafe Cı,HısN. 

Das Ehinolinroth ift ein fogenannter optischer Senfibififator, d. b.. es 
beſitzt die Fähigkeit, photographifche Silberplatten für gewiffe Tichtarten empfind- 
lich zu machen, welche fonft auf diefelben nur eine geringe Einwirkung aue« 
üben. Zwiſchen einer photographiichen Aufnahme und ihrem Original befteht 
bekanntlich infofern meift eine nur unvollftändige Uebereinſtimmung, als viele 
Theile des leßteren in der Photographie weit dunkler bezw. lichtſchwächer er- 
ſcheinen, als in der Wirklichkeit. Beſonders rothe, gelbe und grüne Gegen- 
fände werben dunkel, faft ſchwarz, jo daß auch die Einzelheiten ihrer Formen 
vielfach kaum zu erfenmen find, während Körper von blauer Yarbe von der 
Photographie mit bedeutend größerer Helligkeit wiedergegeben werden. Sehr 
Rörend macht diefer Umftand ſich bei der Aufnahme von Landſchaften geltend, 
in welchen der Baumſchlag in Folge deſſen gewöhnlich nur in mehr oder 
weniger formloſen dunklen Maſſen erſcheint. 
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Die Urfache diefer Unvolllommenheit liegt darin, daß die Empfindlichkeit 
der photographifchen Silberplatte fir Strahlen verfchiedener Wellenlänge 
keineswegs derjenigen der menschlichen Nethaut entipricht. Dieſer Unterſchied 
tritt deutlich zu Tage, wenn man das Sonnenfpectrum photographirt und das 
Bild mit dem durch unfer Ange direct wahrgenommenen Spectrum vergleidit. 
Während in Ießterem das Helligfeitsmarimum im Gelb liegt, erfcheinen die 
dem Roth, Grün und Gelb entſprechenden Theile des Spectrums in der Photo⸗ 
graphie faft ganz dunkel, und das Intenfitätsmarimum des photographirten 
Sonnenfpectrums liegt im Blau. — Da nun die natürlichen Farben der 
Körper faft ausnahmslos Mifchfarben find, in welchen bald Strahlen größerer, 
bald ſolche von Hleinerer Wellenlänge vorherrichen,: jo leuchtet ein, daß die 
Photographie farbiger Gegenftände hinſichtlich der Helligkeit ihrer einzelnen 
Theile ſtets mehr oder weniger von dem Netzhautbilde abweichen muß. 

Im Jahre 1873 hat 9. W. Vogel ein Princip entbedt, melches dielen 
Vehler der Photographie, wenn nicht ganz zu befeitigen, fo doch bedeutend zu 
vermindern geftatte. Es befteht darin, der empfindlichen Silberplatte gewifle 
Tarbftoffe beizumifchen, welche einzelne Lichtarten befonders ftart abforbiren. 
Die photographiichen Silberpräparate find flir Strahlen verfchtedener Brech 
barfeit in dem Maße empfindlich, als fie diefelben abforbiren. Vogel hat mun 
die Erfahrung gemacht, daß auch beigefügte Yarbftoffe die Senfibilität der 
Platte für die von ihnen zuridgehaltenen Yichtarten erhöhen können, und er 
wurde fo zum Entbeder der „optijhen Senfibilifatoren“. 

. Das von ihm erjchloffene, für die praftifche Photographie bedentungsvolle 
Gebiet wurde aud) von I. M. Eder befonders erfolgreich bearbeitet. Ein 
näheres Eingehen auf ben intereflanten Gegenftand ift hier nicht möglich, 
und muß deshalb auf das Vogel'ſche Handbuch der Photographie verwieſen 
werden !). Es fei nur noch erwähnt, daß die Zahl der für diefen Zweck prak⸗ 
tiſch brauchbaren Farbftoffe relativ nur Hein if. Am widhtigften find das 
Eofin und andere Derivate des Fluoresceins, welche die Empfindlichkeit für 
Grün, Gringelb und Gelb erregen. Ferner das Chinolinroth fir Grin, 
Selb und Drange und Cyanin fir Orange und Roth. Auch eine Miſchung 
von Chinolinroth und Cyanin wurde von Vogel verwendet und als Azalin 
bezeichnet. — Als Rotherreger ift noch das Chlorophyll von Becquerel 
erfannt worden, aber bisher nur in beſchränktem Maße zur Anwendung 
gelommen. 


Flavanilin. Dieſer gelbe Karbftoff wurde 1881 duch CH. Rudolph 
entdedt; er erhielt ihn durch längeres Erhigen von Acetanilid mit Zink— 
hlorid auf 250 bis 270%. Auf feine Darftellung wurden mehrere Patente 
genommen 2), aber fpäter wieder fallen gelaflen. Eingehend unterfucht wurde 
das Flavanilin durch D. Fifcher, welder feine Conftitution ermittelte 3). — 


1) Handb. d. Photographie von Pt Dr. 9.3. Bogel, 4. Auflage, I. Theil, 
©. 202 f., 277 f., Berlin 1890. — *) D. R.⸗P. Nr. 19766 vom 10. December 
1881; Nr. 21682 vom 6. April 1882. — °) Ber. d. deuiſch. chem. Geſellſch. 15, 
1500 (1882); 16, 68 (1888); 17, 2925 (1884); 19, 1036 (1886). 
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Der Körper hat die Zuſammenſetzung Oie Hia Ns und bildet ſich nach der 
Gleichung: 
20;H,.NH.GH,0 — 24,0 = C,H, ,N,. 

Es ift ein bafifcher Farbftoff, deſſen einfäurige Salze die thierifchen 
Fafern gelb anfärben. Die freie Bafe löſt fi in Aether mit flahlblauer 
Fluorescenz. — Durch Sulfnriren des Farbftoffes entiteht das feiner Zeit als 
Flavanilin S bezeichnete Product, welches Wolle in faurem Babe mit griiner 
Fluorescenz färbt. 

Das Flavanilin enthält eine Amibogruppe, welche ſich diazotiren und 
dann durch Kochen mit Wafler gegen Hydroxyl anstaufchen läßt. Es wird fo 
das Flavenol, C,H; NO erhalten, welches durch Erhigen mit Zinkſtaub in 
Flavolin, CisHıs N übergeht. Diefer Körper wurde durch fein Verhalten 
bei der Oxydation, fowie durch die Synthefe als x» Phenyl-y-Methyl- 
Hinolin oder e⸗⸗Phenyl⸗y⸗Lepidin 


CH, 
NN 
N 

charakteriſirt. Flavenol aber ift Oryflavolin und Flavanilin ein Amido- 
flavolin. Die Frage nad) der Stellung der Hydroryl⸗ bezw. Amidgruppe, 
und fomit diejenige nad) der näheren Conftitution des Flavanilind ergab ſich 
fchließlich durch eine im Vergleich mit der Bildung aus Acetanilid durch⸗ 
fichtigere Syntheſe. Die Mutterfubftanz, das Flavolin erhielt DO. Fiſcher 


durch Condenſation gleicher Molecitle von Acetophenon und o-Amido- 
acetophenon: 





CH, 

Co CH, 
NV on N 
8 | | 
\yN\ 00-6, \N\y%B 

NH, N 


In analoger Weife fonnte das Flavanilin durch Vereinigung gleicher 
Molecüile o⸗ und ps Amidoacetophenon erhalten werden: 


CH; 
co CH; 
len Ir 
Na NH, N \ yNB; 
2 
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Die Syntheſe erfolgt unter Mitwirkung von Chlorzink ſchon zwiſchen 
40 und 1000. Demgemäß iſt das Flavanilin peAmido⸗k⸗Phenyl⸗ 
ysYepidin. — Uebrigens entſteht es auch beim Erhitzen von o-Amibo- 
acetophenon mit Zinkchlorid, ohne Mitwirkung der p⸗Verbindung; nach 
O. Fiſcher's Anſicht ſetzt dieſe erſt bei relativ hoher Temperatur (250°) ver⸗ 
laufende Reaction eine Umlagerung des o- Amidoacetophenons in die iſomere 
prBerbindung voraus. — Ohne Umlagerung vollzieht fich der Condenſations 
proceß, wie A. Bifchler und E. Burkart kürzlich fanden ?), wenn o-Amido- 
acetophenon mit Ameifenfäure gelocht wird. Im Sinne der obigen 
Gleichung treten dann 2 Mol. des Amidoketons unter Abfpaltung von 2 Mol. 
Waſſer zu einem ifomeren Slavanilin zufammen, welches durch die Ein- 
wirkung ber Ameifenfäure auf die darin enthaltene Amidogruppe aber glei 
in ein Formylderivat übergeführt wird. Letzteres wird durch Salzfänre 
fchon bei gelindem Erwärmen verfeift, und dadurch das Chlorhydrat des ifo 
meren Farbſtoffs gebildet. Die freie Baje befist die Formel: 





CH, 
Ir 
MO 

N NH, 


i-Flavanilin. 
Das Chlorhydrat hat die Zuſammenſetzung Cis Hi-a Na. 2RCI. 


Chinolingelb, Chinophtalon, Cis Hıı NOs. Wie mit Phenolen, fo 
verbindet jich die Phtalfäure auch mit tertiären aromatiichen Aminen, 3. 2. 
Dimethylanilin, und e8 wurden fo ſchon vor längerer Zeit von DO. Fiſcher 
den Phtaleinen analoge bafifche Verbindungen erhalten?). Auch Pyridin und 
Chinolin mit ihren Homologen gehören zu den tertiären Bafen, und Dies 
veranlaßte im Jahre 1882 E. Sacobfen und C. 2. Reimer, die Einwirkung 
der Phtalſäure auf diefe Körper zu ſtudiren ). Das Ergebniß war die Ent- 
deckung einer neuen Claſſe gelber Farbftoffe, al® deren Hauptvertreter das 
oben formulirte Chinophtalon zu bezeichnen iſt. Die Erfindung wurde durch 
Patente gefehlt +); übrigens ift die Reaction umabhängig von den Genannten 
auch von M. C. Traub aufgefunden worden 5). 

Die nähere Unterfuhung hat num ergeben, daß auch in diefem Yalle 
reines Pyridin und Chinolin zur Bildung von Farbftoffen durch Vereinigung 
mit Phtalfäure nicht befähigt find, daß vielmehr diefe Umfegung nur den 
höheren Homologen — Bicolin, Ehinaldin ꝛc. — zufommt. Hinfichtlich der 
jubftituirten Chinoline wurde ferner feftgeftellt, daß nur folche Baſen, welche 
minbeitens eine Metbylgruppe im Pyridinkerne enthalten, Chinophtalone zu 


) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 26, 1352 (1893). — *) ©. dieles Wert 
©. 7038. — ®) Ber. d. deutſch. em. Befellih. 16, 513, 1082, 2602 (1883). — 
9) D. R.⸗P. Nr. 23188 vom 4. November 1882; Nr. 25144 vom 18. April 1888. 
— >) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 16, 297, 878 (1888). 
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bilden vermögen, nicht aber die ausfchlieglicd im Benzolferge methylirten. — 
Die Condenfattonsprobucte der Pyridinbafen find übrigens nur von’ fehr 
geringer Färbekraft, und daher ohne praktisches Intereſſe. 

Zur technischen Gewinnung dient das Steintohlendinolin. ‘Der hierbei 
ausſchließlich in Wirkung tretende Beftandtheil dieſes Bafengemenges ift das 
Chinaldin; die Bildung ded Farbſtoffs mittelſt deilelben erfolgt im Sinne 
der Gleichung: 

GH,O; + CoHsN — H,0 = C,H,,N0,. 


Zur Ausführung der Reaction wird Theerhinolin mit Phtalſäureanhydrid 
und Chlorzint auf 200° erhist. — Bei Anwendung von reinem fynthetiichen 
Chinaldin wurde derſelbe Farbſtoff in nahezu theoretiicher Ausbeute erhalten. 

Das Chinolingelb ift in Wafler unlöstich; bafifche Eigenfchaften befigt 
ed nicht, färbt jedoch Die thierifchen Fafern an. In der Tertilinduftrie wird 
es ausſchließlich in Form der waſſerlöslichen Sulfofüure angewandt, welche 
auf Wolle in ſaurem Bade ein ſehr echtes, von Rothſtich freies Gelb liefert. 
Die nicht unbedeutenden Herſtellungskoſten ſtehen indeſſen einer weitgehenden 
Anwendung entgegen. 

Da nur im Pyridinkerne methylirte Chinoline der Chinophtalonbildung 
fähig ſind, ſo iſt wohl mit Sicherheit anzunehmen, daß bei der Bildung dieſer 
Farbſtoffe der Phtalſäurereſt in die Methylgruppe eingreift, und dem Chino⸗ 
phtalon muß man hiernach eine der beiden folgenden Formeln zuſchreiben: 


L. EDCI. HS; I. GEH, .0=0H.GH,N. 
C0o—0 


Die zweite Auffaffung würde den wahren Phtaleinen entprehen. Das 
Berhalten des Körpers fcheint aber in der erften Formel einen befieren Aus- 
drud zu finden, da das Chinophtalon durch Erhitzen mit Salzſäure auf 240° 
im Phtalſäure und Chinaldin gefpalten wird. 

An Stelle der Phtalſäure können zur Darftelung von Chinophtalonen 
auch gedjlorte Phtaljäuren verwendet werben. 

Durch Sondenjation von Phtalſäureanhydrid mit o⸗p⸗Dimethylchinaldin 
entſteht ein homologes Dimethylchinophtalon: 


.EGLDM. c. H. NCE- 


Es gleicht dem Chinophtalon und wurde noch in eine Suffofäure und ein 
Mononitroderivat übergeführt ?). 

Durch Erhisen des Chinophtalond mit Ammoniak erhielten die Farb- 
werte, vorm. Meifter, Lucius und Brüning in Höchſt a. M.?) einen 
bafifchen, ald Chinophtalin bezeichneten Farbftoff Cıs H,5 NO, vermuthlich 


) G. Panajotow, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 1511 (1895). — 


2) D. RP. Rr. 27785 vom 30. November 1888. 
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GH<T [N m>CH.GH,N be. CH —C=CH.G,H;N 
C(NH).O 
Die aliphatifchen Alkylamine geben analoge Producte. 


Aldehydgrün. Im Jahre 1862 entdeckte Cherpin durd) einen Zufall 
den erften grünen Anilinfarbftoff, welcher al8bald durch Uſöbe in die Farben 
technik eingeführt wurde. Wegen der Verwendung von Acetaldehyb bei feiner 
Därftellung wurde er mit dem Namen Aldehydgrün belegt. Seit einer 
Keihe von Jahren wurde die Fabrikation indeffen wieder eingeftellt in Folge 
der Entdedung leichter zugänglicher und zugleich viel Lebhafterer grüner Farb: 
ftoffe: nad) einander traten zuerft das Jodgrün, dann Metbylgrän um 
fchlieglich die Tarbftoffe der Malahitgrünreihe an feine Stelle. Für die 
Induftrie hat daher das Aldehydgrün heute nur noch ein hiſtoriſches Intereſſe. 
Gleichwohl hat es mehrfach die Chemiker befchäftigt, da feine chemifche Con⸗ 
ftitution durch die älteren Unterfuchungen nicht ermittelt war. Erſt die aller- 
jüngfte Zeit fcheint den Schleier von dem Geheimniſſe feiner Conftitution mit 
Erfolg gelüftet zu haben. 

Die Darftellung und ältere Geſchichte des Aldehydgriins ift im dieſem 
Werte (S. 334) bereits gefchildert worden. Wie a. a. O. näher zu erfehen, 
wird’zu feiner Darftelung Rosanilin mit Aldehyd und Schwefelfäure 
erwärmt und der hierbei zunächſt entitehende blauviolette Farbftoff darauf 
mit einem ſchwefelabſcheidenden Reagens behandelt, wie Natriumthiofulfat 
in ſaurer Löſung oder die gleichzeitige Einwirfung von Schwefelwaflerftoff und 
fchwefliger Säure. Der intermebiär gebildete unbeftändige blaue Körper wird 
dadurch in das Grin verwandelt. 

Die Entdeckung der Chinaldinsiyntheje mittelft Anilin, Paraldehyd 
und Salzjäure }): 

y°4=CH 
CH,.NH, + 20H,.0H0— 2,0 = GH,( | +H, 
N==C.CH; 


legte den Gedanken nahe, daß das Aldehydgrün einer ähnlichen Reaction feinen 
Urfprung verdanfe, und daß es demnach als ein Chinaldinderivat zu 
betrachten fei. Dieſe wohl zuerft von D. Fifcher?) ausgeiprochene Anficht 
fchien durch einige Berfuche von Gattermann und Wichmann?) Beftätigung 
zu finden. Zu beftimmteren Ergebniffen führte aber eine fehr eingehende 
Unterfuchung des Farbſtoffs, welche W. v. Miller in Gemeinſchaft mit 
3. Plöchl ausführte +). - 

In der Gefchichte des Aldehydgrüns begegnen wir mehrfach der Frage, ob 
der im Verlaufe feiner Darftellung im Status nascendi angewandte Schwefel 
in die Zufammenjegung des Yarbftoffs eintrete. A. W. Hofmann, welcher 








1) 9. Döbner u. W. v. Miller, Ber. d. deutfch. chem. Geſellſch. 16, 2464 
(1883). — *) Ibid. 19, 749 (1886). — °) Ibid. 22, 227 (1889). — *) Ibid. 24, 
1700, 1715 (1891); 29, 59 (1896). | 
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das Albehydgrün zuerft zum Gegenftande einer wiflenichaftlichen Unterjuchung 
machte, ftellte für dafjelbe die Formel Ca; Hy, N3 SsO auf!), welche Schwefel 
als wefentlichen Beftandtheil enthielt. Gattermann und Wichmann er- 
färten gleichfalls das Aldehydgrün für fchmefelhaltig, und W. v. Miller und 
Plöchl Haben diefe Thatjache von Neuem beftätigt. Um aber einen Einblid 
in die Natur des Grün zu gewinnen, fchien es zumächft geboten, die Con⸗ 
flitution des als Zwilchenproduct der Grünbildung auftretenden Aldehydblau 
zu erforjchen. Es hat ſich berausgeftellt, daß diefer Körper das ſalzſaure Salz 
einer Baſe ift, welche entfteht, indem die Amidgruppen bes Rosanilins mit je 
einem Aldehydmolechle reagiren, welches aber gleichzeitig mit einem zweiten 
Aldehydmolecile die Aldolcondenjation eingeht. Der Baſe bes Aldehyd- 
blaus kommt demmad) die Formel eines Trialdol-p-Rosanilins zu: 


CH, .N=CH.CH,.CH(0H).CH, 
40.C/C,H,.N=CH.CH,.CH(0H).CH,. 
Nc;H,.N=CH.CH,.CH(OH).CH, 


Ihre Bildung erfolgt ſchon bei niederer Temperatur. Läßt man dagegen 
prRosanilin, Baraldehyd und concentrirte Salzfäure, im Sinne der Chinaldin- 
fonthefe, bei 100° auf einander einwirken, jo nimmt die Reaction einen anderen 
Berlauf: e8 erfolgt an den drei Amibogruppen ded Rosanilins die Schließung 
des Chinaldinringes, während gleichzeitig der bei der Chinaldinbildung fonft 
entwidelte Waflerftoff fich anlage. Es muß hiernach zunädhfi ein Tri⸗ 
dihydrochinaldylcarbinol entftehen: 


y% ‚H,-NH, y%H oH, (CH,)N 
HO. cZc4H,. NH» + 66,H,0 = H0.CZ-C,H, HUN +6H,0. 
NC,H.N C,H; (CH,) N 


Aber diefer Körper vet ſogleich durch intramoleculare Reduction unter Waffer- 
abfpaltung in eine Leucobaſe über: 


C,H; (CH,)N y%H: (CH,)N 
HO0. CZ-C,H; N = H,0 + CHTOSH: (CH,)N 
Nc,H; (CH;) C,H; (CH,)N 


welche durch Drydation einen fchönen grünen Farbſtoff liefert. — Diefer 
ſchwefelfreie Körper ift indeflen nicht das technifche Aldehydgrün; er gehört 
vielmehr dem Typus des Malachitgrün an. 

Ein anderes fchwefelfreies Grün wurde erhalten, indem man im Weſent⸗ 
lichen nad) einem von E. Lucius angegebenen Verfahren operizte. Seine 
Analyfe führte zu einer Formel Oz, H,s N3O;, welde v. Miller und Plödl 
in folgender Weiſe auflöfen: 

y%Hı.N=CH.CH,.CH(OH).CH, 
HO.CZ=-C6,H,.N=CH.CH,.CH (OH).CH, 
H=CH 
C,H; 


—6-0 H; 


— a —— — 


2) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 3, 761 (1870). 
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Alſo zu 2/, ein Aldolderivat nad) Art des Aldehydblau, und zu 1/, ein Chin- 
aldinablönmling. v. Miller und Plöchl bezeichnen diefen Körper, welchen 
ſchon Lueins in Händen hatte, ald das „Ichwefelfreie, typiſche Aldehyd⸗ 
grün“. Bon diefem leitet ſich nad) ihrer Anficht das ſchwefelhaltige Grün ab. 
Zur Darftellung des Ietteren giebt es nun zwei verfchiedene Borfchriften: nad 
Cherpin und Ufdbe dient als fchwefelhaltiges Reagens Natriumthiofulfat 
bei Gegenwart einer Säure ?); nach E. Rucius?) wird der Schwefel durd 
die gleichzeitige Einwirkung von fchwefliger Säure und Schwefelwaflerfion 
geliefert. Es bat fich num gezeigt, daß beide Methoden nicht zu bdemielben, 
fondern zu zwei verfchiebenen Farbftoffen von abweichendem Schwefelgehalte 
führen. Auf Grund ihrer Analyfen und der fonftigen Erfahrungen über die 
Bildung diefer Körper ertheilen die Verfaſſer denjelben die folgenden Formeln, 
welche die Beziehungen zu dem „topifchen Aldehydgrün“ Leicht erkennen laſſen: 


HO C;H,.N—CH.CH,.CH.OH.CH 
NT | 2 s 





CH=CH\_ 
| Os Hs 
cB.. xꝰ C;H,.N=CH.CH,.CH.OH.CH, 
Uſoͤbe's Grün. 
HO\_/CeH4.N-CH.CH,.CH.OH.CH, 
CH=CH\_ q/ NY 


8 
J 


Lucius' Grün. 


Das „typiſche Aldehydgrün“ nimmt alſo beim Behandeln mit Natrium⸗ 
thioſulfat ein Schwefelatom auf, bei der Einwirkung von Schwefelwaflerftot | 


und fchwefliger Säure aber zwei. 
Weiter befchrieben v. Miller und Plöchl noch die Darftellung eine 
Zritetrahydrohinaldylmethang: 
C,H, (CH,)N 
CH£-C,H, (CH,)N 
NG, B; (CH,) N 


welches aber, wie nad) ben entmwidelten Anfichten zu erwarten war, keine 


Beziehungen zum Aldehydgrün erkennen ließ. Es ift eine Teucobafe und geht 
durch Oxydation in einen blauvioletten Farbſtoff iiber, welcher fich dem Methul: 
violett an die Seite ftellt, und wie diefes durch, Anlagerung von Methyljodid 
einen dem Jod⸗ bezw. Methylgrün entfprechenden grünen Warbftoff Liefert. 
Das mit Hülfe des Rosanilind erzeugte Anilingrün ift nach dieſem 
feinen Urfprung zugleid) ein Derivat des Chinolins und des Triphenyl: 
methans Ein Blid auf die obigen Formeln läßt dies deutlich erfennen. 


1864, 538 


— — en 


1) Journ. f. praft. Chem. 92, 337 (1864). — ) Wagner's Jahresber. 
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Die übrigen Chinolinfarbftoffe leiten fich vom Acridin bezw. Phenyl: 
acridin ab. Wie die Formeln diefer beiden ee zeigen: 


N 
NYN/N NY Y\ 


08 
u > 4 NY u N Y NY 
NY 

enthalten auch fie den Atomcompler des Chinolins bezw. den eines y⸗Phenyl⸗ 
hinolins; andererfeits ftellt fi das Acridin als ein Derivat des Diphenyl- 
metbans dar, das Phenylacridin als ein folches des Triphenylmethans. 
Die Acridin» und Phenylacridinfarbftoffe müfjen demnach zugleich den Di⸗ 
und Triphenylmethanfarbftoffen angereiht werben. Leider find bie 


meiften derfelben jehr lichtempfindlich, wodurch ihre Verwendung weſentlich 
beſchränkt wird ?). 


Derivate des Acridind. 


Durch Condenfation von Yormaldehyd mit aromatifchen m = Diaminen 
erhielt die Firma A. Leonhardt u. Eo. in Mühlheim i. 5.2) entjprechende 
Zetraamibolörper der Dipbenylmethanreihe, welche dur Ammonialabſpaltung 
nnd darauf folgende Orydation in gelbe und gelbrothe bafifche Farbſtoffe über⸗ 
geführt werden können. Der einfachfte Fall diefer Reaction würde in ber 
Einwirkung von Formaldehyd und mr Phenylendiamin beftehen und zu einent 
Diamiboacridin führen: 


NH 
| NH — m 
CB,0 4 — 10 4 0B.“ 1, 
\ 6 113 NH 
Hieraus weiter: 
NH, NH, 
C.H C,H; 
CH su —  cH/- 
Ne * SH 
NH: re Ä NH, 


1) P. Friedlaender, Fortichritte d. Theerfarbenfabriltation u. verwandter 
Induſtriezweige, III. Theil, &. 288, Berlin 1896. — *) D. RP. Nr. 52824 vom 
27. Auni 1889; Nr. 55179 vom 17. December 1889; Nr. 67126 vom 21. Mai 1890; 
Pr. 67609 vom 7. Februar 1890; Nr. 68908 vom 7. Februar 1890; Rr. 70065 
vom 8. Mär; 1891; Rr. 70995 vom 8. Mai 1892; Nr. 718362 vom. 8. Mai 1892. 
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Weiter aufgelöft lautet die Gome we ſymmetriſchen Diamidoacridins 


ON ” 


Der Körper wurde kürzlich von 5, Shöpff!) auf einem abweichenden 
Wege, nämlich) vom Diphenylmethan aus dargeftellt. Durch Nitriren diejes 
Kohlenwaflerftoffs entfteht ein Tetranitroförper, welcher durch Orybation in 
Zetranitrobenzophenon übergeht: 


—— NO,). — (NO,); 
CH, NH, No,). GH,(NO,), 


Wird diefes mit faurer Zinnchlorurlöſung behandelt, fo werden bie Nitre- 
gruppen reducirt, zugleich aber aud; 1 Mol. Ammoniak abgeipalten, und es 
entfteht ein ſymmetriſches Diamidoacridon, welches durch weitere Reduction 
das fymmetriihe Diamidoacridin giebt: ‚ 


CH, 


— 


yN H, N H, 
⸗ 2 y% HS 
C ex ySH CH ya 
CH Na 
2 NH; 
jymm. Diamidoacridon ſymm. Diamidoacridin. 


Erſtere Verbindung zeigt in ben verdünnten Löſungen ihrer Salze grüne 
Fluorescenz; die alloholifche Löſung der freien Bafe ift farblos und fluorescirt 
blauviolett. — Das Diamidoacridin kryſtalliſirt aus Alkohol im gelben 
Nadeln; die concentrirte jalzjaure Löfung ift rothgelb, die verdünnte gelb mit 
intenfiv grüner Yluorescenz. 

Ein technifches Intereſſe fcheint diefer Verbindung nicht zuzukommen; 
vermuthlich bietet ihre Reindarftellung Schwierigleiten. Dagegen wurde ein 
Homologes derſelben, das Diamidodimethylacridin: 


H, 

als Chlorhydrat unter dem Namen Acridingelb in den Handel gebracht. Es 

wird im Sinne der beſprochenen IImjegung aus Formaldehyd und m⸗Toluylen⸗ 

diamin bereitet. | 
Ebenſo wie mit den primären m» Diaminen läßt fi der Formaldehyd 

and, mit den an einem Stidftoffatome alkylirten Derivaten derſelben conben: 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 27, 2316 (1894). 














U 
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firen; die obige Reactionsreihe liefert dann die entfprechend altylirten Diamido- 
acridine; fo erhält man mittelft des Dimethyl-m-Phenylendiamins nad) einander 
die Körper: 


N(CH;), N(CH;)s 
SH <yy HK 
C,H, Cs As 
(CH;)s N(CH;), 
Tetramethyltetraamido⸗ Tetramethyldiamidohydro⸗ 
diphenylmethan acridin, Leukobaſe 
u N(CH;)s 
6 
cur 
NHL 
NN(CH,), 
Tetrametbyldiamidoacridin, 
Farbbaſe. 
Die letztere Formel löſt ſich weiter auf in: 
CH 
f NYN/N 
(CHI \ \ j (CH3)a 
‚ N - 


Das Chlorzinkdoppeljalz des Tetramethyldiamidoacridind wird unter dem 
Ramen Acridbinorange in ben Handel gebradit; die. entfprechende Aethyl- 
verbindung ift ein etwas röthered Orange. 

Die Gefellfhaft für hemifhe Induftrie in Bafel!) fchlug den 
umgelehrten Weg zur Darftellung diefer Körper ein, indem fie zuerft 3.8. aus 
Formaldehyd und m⸗Toluylendiamin den primären Körper barftellte und 
diefen dann alfylirte: 








NH, yN 
y% Hs CH cu H, SE 
NG,H..CH/ NGH.CHf 
NH, NNR, 
Acridingelb Acxridinorange. 


Man kann auch die Farbſtoffe dieſer Gruppe direct mit Umgehung der 
Leukobaſen erhalten, wenn man die betreffenden m⸗Diamine mit Ameiſenſäure, 
bezw. einem Gemiſch von Glycerin und Oxralſäure in Gegenwart eines Conden⸗ 
fationsmittel3 erhitzt. Auch hier erfolgt unter Abfpaltung von Ammoniak die 
Bildung ded Acridinringes: 


1) D. RP. Nr. 79703 vom 23. Mai 1894. 
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NR 
CR, CH, 
CHO + 2CHl = CHE NN + NH + 28,0. 
NNH, NHL 
NXR, 


Die beſprochenen Farbſtofſe löſen ſich in Waſſer und Alkohol mit gelber 
Farbe und grüner Fluorescenz; die ätheriſchen Löſungen der freien Farbbaſen 
zeigen dieſelbe Fluorescenz. Mit den thieriſchen Faſern verbinden ſich die 
Farbſtoffe direct; die Seidenfäürbung zeigt gleichfalls die charakteriſtiſche Fluores 
cenz. Auch auf tannirter Baumwolle können ſie leicht fixirt werden. 

Erſetzt man bei den obigen Syntheſen den Formaldehyd durch Benz— 
aldehyd, jo gelangt man zu den entſprechenden Derivaten des Phenylacridins, 
welche weiter unten bejprochen find. 

Zu den amidirten Acridinen gehört and) eine Reihe von Verbindungen, 
welche vor Kurzem von E. Befthorn und W. Eurtman!) dargeftellt wurden 
und hier kurz erwähnt werden mögen. Ihre Darftellung ſchließt fich an die 
Bernthſen'ſche Synthefe des Acribind aus Diphenylamin und Ameijen- 
fäure an: 


C,H, C,H, 
CH,0, + SH — 2,0 + CH NR 
C,H, Ne, m 


Durch Erhiten von Reforcin mit Shlorintenilin erhielt Calm 
das Diphenyl-m-Phenylendiamin 2): 
yH yNH.CH, 
GAR + 2H,N.C,H; — 24,0 + GES 
NH.C,H, 


Wird diefer Körper mit Ameifenfäure condenfirt, fo erhält man ein 
m-Anilidoacridin oder Phenylamidoacridin: 


C,H,.NH.C,H, C,H; 
CH.0, + ZU = —24,0+CH IX 
C,H, 


Durch Erhigen mit Salgjäure wird aus diefem Körper der Anilinreit 
abgefpalten und es entfteht ein m-Oryacridin: 


OH 


Wendet man ftatt der Ameijenfäure andere organiſche Säuren an, wie 
Eifigfäure, Benzosfäure u. ſ. f., fo erhält man entjprechend jubjtituirte Anilido⸗ 
reip. Omacridine: 


-— — — 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 2039 (1891). — *) Ibid. 16, 272 
(1883). 
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N H . G, H, YA 0 H 
ES, —— 
CH, . ZN . C H,.C NSeH/ 
CH, B.ꝰ 
Anilidomethylacridin Oxymethylacridin 
 >/NH.C,H, | yH 
C 
es 6 
CH, cL x GHs. c/ x 
x.ꝰ .“ 
Anilidophenylacridin Oxyphenylacridin. 


Die Anilidogcridine find roth gefärbte Baſen, deren Löſungen in Aether 
oder Benzol eine prüchtige eoſinartige Fluorescenz befigen. ‘Die Salze ber 
Mineraffänren find dunkelroth und haben ausgefprochenen Sarbftoffcharafter. 
Sie find in Waſſer meift ſchwer löslich und zeigen auffallender Weife in diefen 
Loſungen feine Fluorescenz. — Die Oryacridine find gleichzeitig Phenole und 
ſchwache Baſen. Sie künnen aud) aus m-Orydiphenylamin 


N 


und organischen Säuren durch Condenfation mit Chlorzint birect erhalten 
werden. 

Auf das Phenylacridin ift einer der am längften befannten künftlichen 
Sarbftoffe, das als Nebenproduct des Fuchſinproceſſes entftehende Chrys- 
anilin, zuriidzuführen. Die Erfenntniß diefer Beziehung wurde aber erft 
ipät dur O. Fifcher erfchloffen: er charakterifirte e8 als ein unſymmetriſch 
gebaute® Diamidophenylacridin. ‘Die entjprechenden ſymmetriſch con- 
ftituirten Bafen wurden von der Firma K. Dehler in Offenbach als gelbe 
Varbftoffe unter dem Namen Benzoflapine in den Handel gebradjt. Chrys⸗ 
anilin und das — Benzoflavin ſind mit einander iſomer: 


"Do | eye 
\ \ 





An | NN 
| 
6) 8 
u NY 
NH, 
Ehrysanilin Benzoflavin. 


Chrysanilin. Wie in diefen Werke, S. 299, bereit8 angegeben, bildet 
fid) das Chrysanilin als Nebenproduct der Fuchſinſchmelze, und zwar entfteht 
es ſowohl bei dem Arfenfänre- als bei dein Nitrobenzolverfahren. Man 
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gewinnt es aus den Mutterlaugen der Fuchfinkruftallifation durch partielle 
Ausfällung mit Soda und Ueberführung in das fehr ſchwer lösliche Nitrat, 
welches durch Umkryſtalliſation leicht gereinigt werden kann. Daffelbe kommt 
unter dem Namen Bhosphin in ben Handel, hat aber wegen feines hohen 
Preifes nur eine beichränkte Anwendung gefunden. Es ift ein ausgezeichneter 
bafifher Farbſtoff, welcher am meiften noch im der Leberinduftrie gebraudt 
wird. — Die ätherifche Löſung der freien Farbbaſe befist gelbgrline Fluorescenz. 

Die erfte eingehende Unterfuchung des Chrysanilind rührt von A. W. Hof⸗ 
mann her . Er ermittelte für die Bafe die Formel Ca HırNs Es Hat 
ſich indeſſen fpäter gezeigt, daß in der Yuchlinfchmelze, ebenſo wie mehrere 
homologe Rosaniline, fo auch verjchiedene Chrysaniline entitehen, welche ein- 
ander in ihren Eigenſchaften außerordentlich ähnlich find. Das einfachfte 
Chrysanilin befist die Formel Ci; Hıs Ns; man kann ihm, entjprechend dem 
PBararosanilin, den Namen Baradhrysanilin ertheilen. 

Das Chrysanilin läßt fi alkyliren, und zwar erhielt Hofmann ans 
feinem Farbftoff die dreifach methylirten bezw. äthylirten Bafen, welchen er 
die Formeln Ca, H,,(CH,)s N, und Ca, Hı4s (C2 H,)s N, ertheilte. Nach den 
jet geltenden Anfchauungen über die Natur der Chrysaniline ift aber anzu 
nehmen, daß diefe Derivate eine abweichende Jufammenfegung befigen. — Aus 
dem Paradırysanilin wurde die Diacetylverbinbung Ci Hıs (GH, O), N, 
erhalten 2). — Dur Erhigen mit concentrirter Salzfäure auf 180° geht die 
Bafe in Chryſophenol über >): 


Cs Hıs Ns + HCl + H,O — Ois Hi N-O 4 NB. CI 
Co H N, + HC + H,O — C HieN, o + NHLCL 


Die Conſtitution der Chrysaniline wurde durch O. Fiſcher um 
G. Körner) ermittelt. Sie iſolirten aus einem techniſchen Phosphin das 
Parachrysanilin, Cis Hi, Ns. Durch Einwirkung von ſalpetriger Säure 
auf die Löſung dieſer Baſe in concentrirter Schwefelſäure führten fie dieſe 
in eine Diazoverbindung über und erhielten aus Iegterer durch Kochen mit 
Altohol Phenylacridin. Hierburd) wurde da8 Parachrysanilin als em 
Diamidophenylacridin dharalterifirt. Dieſer Schluß wurde durch die 
Syntheſe des Farbftoffes beftätigt und dadurch zugleich die Stelluug der Amido- 
gruppen ermittelt. Durch Condenfation von o⸗Nitrobenzaldehyd mit 
Anilin hatte E. Renouf?) ein o-Nitro-p-Diamidotriphenyimethan 
erhalten: 


bezw. 


2 1 y%H4.NH; (4) 
CHO.C,H,.NO, +20,H,.NH, — H,0 = CHZ-C,H,.NH;, (4) 
NGH,.N0,() 
und hieraus durch Reduction das entjprechende o⸗Di⸗p⸗Triamidotri— 
phenylmethan: 


ı) Sahresber. d. Chem. 1862, 346; Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 2, 378 
(1869). — ) R. Anihüg u. D. Müller, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 433 
(1884). — ?) O. Fiſcher u. W. Claus, Ibid. 17, 205 (1884) — +) Ibid. 17, 
203 (1884). — °) Ibid. 16, 1304 (1883). 
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yGH.NBH, (4) 
CH<-C,H,.NB; (4). 

C,H,.NH, (2) 

. Diefes, dem p⸗Leukanilin ifomere Triamin konnte nun durch Schmelzen 
mit Arjenfäure zu Parachrysanilin orydirt werben. Dieſer Vorgang giebt 
vollen Aufſchluß über die Natur des Farbſtoffes. Er läßt fich durch die 
folgenden Yormelbilder zur Anſchauung bringen: 

NH, N 


NY /Num Ä NN su 
a u BETZ Eu 
NV V 
* 
6 6 
NY J 
NH, NH, 
0o:Di-ps Triamidotriphenyimethan Ä Unſymm. p=Diamidophenylacridin, 
Parachrysanilin. 


Das Chrysanilin Cau Hı, Ns iſt ſelbſtverſtändlich das entſprechende Dia⸗ 
midoderivat des homologen Methylphenylacridins. — Da ſomit beide Farb⸗ 
ſtoffe als Triphenylmethanderivate erkannt worden find, jo kann man ſich nun 
auch ein klareres Bild von ihrer Entſtehung in der Fuchſinſchmelze machen. 
Bei dieſer Operation entſtehen die Rosaniline als Hauptproduct, das Para⸗ 
vosanilin durch Condenſation von 1 Mol. p⸗Toluidin mit 2 Mol. Anilin. Der 

Methankohlenftoff des erfteren tritt hierbei zu den Amidgruppen beider Anilin- 
molecäfe in die p⸗Stellung. Man kann nun annehmen, daß neben diefer 
reinen Paracondenfation untergeorbnet ein zweiter Proceß verläuft, bei welchem 
der Methankohlenftoff zu einer Amibgruppe in die pr, zur anderen aber in 
die o-Stellung tritt; das Ergebniß dieſes Vorganges wäre die Bildung des 
Parahrysaniling: 


Disp= Condenfation — Hauptreaction: 


HN/ N NNH, HıN/- \ /NxH; 
IT 
\ | N 
ẽ 


I {N NY 
H, .oH 
| | + 2H,0 
N) N) 
NY ⸗ 
NH, NH; 


1 Mol. p:Toluidin, 2 Mol. Anilin Bararosanilin. 
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o:p-Eondenfation — Nebenreaction: 


NH; N 
VO /Nnm /YN Sen 
BESETZEN 
NY N. NVNVN 
CH, C | 
| +4H0. 
I) )9 
— 
NH, NH, 
1 Mol. p:Xoluidin, 2 Mol. Anilin Parachrysanilin. 


Dieſer Vorgang zeigt eine offenbare Analogie mit der Condenſation vos 
Bhtalfänre und Phenol (S. 1395). Auch in diefem Yale ift der p⸗Proctß 
die Hauptreaction: er führt zur Bildung des Bhenoiphtaleins. led. 
zeitig verläuft aber auch bier nebenher eine o⸗Condenſation, welcher dae 
Fluoran feine Entftehung verdankt. — Uebrigens hat DO. Fiſcher daraf 
anfmerffam gemacht, baß die Chrysanilinbildung in der Wuchfinfchmeire 
vielleicht auch, ohne Mitwirkung des p⸗Toluidins zu Stande lüme, und baf 
das o⸗Toluidin die Berkettung zum Phenylacridin hervorrufen könnte. Eine 
weitere von ihm ausgeſprochene Möglichleit wäre die, daß ſich zumädit 
Amibodiphenylanin bildet, und daß aus diefem vermittelft der ans Toluidın 
gebildeten Amidobenzosfäure das Chrysanilin in derſelben Weiſe erzeugt wird 
wie das Phenylacridin aus Diphenylamin und Benzosſäure. 

Die Bildung des Chrysanilins Co H,, Ns in der Yuchfinfchmelze ftcht 
offenbar zu derjenigen des Parachrysanilins C,,Hı; N; in derjelben Beziehung 
wie die Entftehung des Rosanilins Cyo Hz, N3O zu der des PBararosanili 
Cis His N30. Hier ift ohne Zweifel das in den gewöhnlichen Rothölen ent 
baltene o⸗Toluidin betheiligt. 

Bor Kurzem haben die Farbwerke, vorm. Meifter, Zucing unl 
Brüning in Hödft a. M. ein neues Verfahren aufgefunden, durch welde 
ein Chrysanilin der Formel Cayo Hız Ns als Hauptproduct gewonnen wird!) 
Zu feiner Darftellung wird ein Gemenge von p-Tolnibin und falgfaurem p-Tolut 
din mit etwas Eifendylorid erhigt und allmälig m-Ritranilin eingetragen. Ti 
Nitrogruppe des letteren liefert offenbar den file die Reaction erforderliche 
Sauerftoff, während das Eifenchlorid als Ueberträger des legteren dient; de 
Proceß hat aljo eine offenbare Aehnlichkeit mit dem Nitrobenzolverfahren de 
Fuchſinfabriken. — Der neue Yarbftoff ift mit dem gewöhnlichen Chrysaniii 
CaoHı7 N, tfomer; im Gegenfage zu dieſem bilbet er ein in Waſſer Leicht It 
liches Nitrat. Wolle, Seide und tannirte Banmwolle färbt er röthlichgell 


i) D. R.⸗P. Nr. 65985 vom 2. April 1892. 
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Seme Conftitution bürfte nach feiner Bildungsweife in der folgenden Formel 
ihren Ausdruck finden: 


Ye | 


NY/NFN/ 





CH; 


In dem gewöhnlichen Chrysanilin Cz, H,, Ns nimmt nad feiner Ent- 
ftehung aus dem o⸗Toluidin die Methylgruppe jedenfalls die o-Stellung zu 
einem der Stidftoffatome ein; ob aber zu dem Acridinſtickſtoff oder zu der 
Amidgruppe des einen Anilinreftes, kann vorläufig nicht entfchieden werden. 

Erfegt man in dem eben befprochenen Berfahren da8 m-Nitranilin durch 
andere mRitroförper, fo erhält man je nad) der Natur der letteren entweder 
denjelben Farbſtoff oder deſſen Homologe !). So refultirt der Körper Ca, Hı7 N; 
auch bei Anwendung von m-Ritrophenol oder deſſen Aethern, jowie von irgend 
einem m=-Gubftitutionsproducte des Nitrobenzold® mit negativem Radical 
(Halogen-, Nitro» oder Sulfogruppe); wird dagegen ftatt des m-Nitranilins 
entweder o-Witro-p-Zoluidin (CHz : NO; : NH, = 1:2:4) oder p⸗Nitro-⸗ 
o-Tolnidin (CH, : NH, : NO, = 1: 2 : 4) mit p-Toluidin in Gegenwart 
von Ealzfäure und Eifen verfhmolgen, fo erhält man ein höheres Homologes 
Cai His N; , welches Seide, Wolle und tannirte Baummolle goldgelb färbt, und 
zwar bedeutend grünftichiger als Chrysanilin und deſſen erfted Homologes. — 

Erfegt man aber die aromatifchen Nitranıine durd) deren Mono» oder 
Dialfylverivate, fo refultiren mono= bezw. dialkylirte Chrysaniline. Die Yarb- 
bafen löſen ſich ſchwer in Wafler, leicht in den fonftigen gebräuchlichen Löfungs⸗ 
mitteln mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. Die Nitrate find in ver- 
dünnter Salpeterfäure faft unlöslich, ziemlich, Schwer löslich in Taltem, reichlich 
in heißem Wafjer mit gelber, rothgelber bis gelbrother Farbe 2). Sie fürben 
Wolle, Seide und tannirte Baumwolle gelb bis gelbroth. 


Benzoflavin. Die mit den Chrysanilinen iſomeren Benzoflavine wurden 
von Ch. Rudolph entdedt und von der K. Oehler' ſchen Fabrik in Offenbach 
techniſch verwerthet?). Sie werden durch eine überfichtliche Reihe von Regae⸗ 


1) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius und Brüning in Höchſt a. M. 
D. R.P. Nr.78877 vom 2. Juni 1894; Nr. 79263 vom 14. uni 1894; Rr. 79585 
vom 12. Mai 1894; Nr. 79877 vom 12. Yuni 1894; Nr. 81048 vom 28. Sept. 
1894. — *) Auch das Nitrat des gewöhnlidden Chrysanilins ift in Wafler jehr ſchwer 
18116. — *) D. RB. Nr. 48714 vom 28. Auli 1887; Nr. 48720 vom 27. Oct. 
1887; Nr. 45 294 vom 20. Dec. 1887; Rr.45298 vom 22. Yan. 1888. 
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tionen gebildet, welche zugleich den Schlüffel zu ihrer Conſtitution enthalten ). 
Der einfachſte Vertreter der Gruppe wird mittelft de8 m⸗Phenylendiamins 
erhalten. 2 Mol. diefer Baſe condenfiren fi mit 1 Mol. Benzaldehyd zu 
einem Tetraamidotriphenylmethan: 


N HB; y% Hs N H, 


CH;.CHO + 2C5H4< = H,O +C,H,.CH 
NH, 


Diefes liefert durd; Abipaltung von 1 Mol. NH, ein Diamidohydro- 
phenylacridin: 


NH, 
| C,H; 
CH,.CHE —  NNH 
C,H, 
NH, 


und hieraus wird durch milde Oxydationsmittel 





erhalten. Diefes Diamidophenylacridin ift die Bafe des einfachften Benzo⸗ 
flavins. Nach feiner Bildungsmweife kann ihm nicht wohl eine andere, als die 
bereit8 oben angegebene ſymmetriſche Formel 

N 
HN/ SV Y NxH, 


IL) 


| vv 





zufonmen. Offenbar greift bei der Condenjation die Aldehydgruppe zur einen 
der beiden Amidogruppen bed m +Phenylendiamins in der o-Stellung, zur 
anderen in der p-Stellung ein; ganz entfprechend der Vereinigung von Diazo- 
förpern und von Phtalfänre mit m» Diamido- und Orykörpern zu Azofarb⸗ 
ſtoffen bezw. luoresceinen und Rhodaminen. Es werben daher auch nur die 
m⸗Diamine der Benzoflavinhildung fähig je. 


1) Durch eine noch nicht puhlicirte Unterfugung von A. Meyer und R. Groß 
find die nach den Patenten anzunehmenden Yormeln und Bildungsgleihungen der 
Benzoflavine beftätigt worden. 











Benzoflapine. 1449 


Die Condenfation des Benzaldehyds mit den m⸗Diaminen kann Übrigens 
auch in zwei Phafen erfolgen. Läßt man zunächft gleiche Moleciile beider 
Körper auf einander einwirken, fo erhält man ein Benzylibenderivat!): 


yNH 
C,H, .CHO + Sr = C,H, .CH=N.C,H,.NB; + B20. 
448g 


Wird diefes dann mit eimem zweiten Molecitl des Diamins umgejegt, jo 
refultirt das tetraamidirte Triphenylmethan offenbar unter gleichzeitiger intra⸗ 
molecularer Umlagerung: 


. NH 
H, GH< Nm 
— H,.CHf NH, 


* 
H; \ 
\ \ NH, 


Die Bildung der Benzylidenverbindungen erfolgt mit großer Leichtigkeit 
ſchon bei gewöhnlicher Temperatur, wenn Benzaldehyb auf die freien Diamine 
einwirkt. Zur Ueberführung in den Tetraamidokörper wird fie mit einem 
Salze des Diamins in wäfleriger Löfung gelinde erwärmt. — Die Ddirecte 
Bildung des Tetramins erfolgt 3. B., indem man 48 kg fdmefeljaures 
m>Zoluylendiamin mit 20 kg Natronlauge (40 Proc.) und 30 Liter Wafler 
zufammenreibt; zu dem entftandenen Brei fügt man 10,6kg Benzaldehyd in 


C,H; .CH=N .C-H; .NH, + C 


24 kg Alkohol von 95° Tr., und erwärmt fo lange auf 60°, bis vollftändige 


Löſung eingetreten ifi. Nach dem Verdunnen mit Waller wird die gebildete 
Bafe mit Soda oder Natronlauge ansgefällt, ausgewaſchen, gepreßt und 
getrodnet. — Auch aus den neutralen Salzen der m⸗Diamine laſſen ſich die 
Zetramine erhalten, wenn biefelben mit einer Löſung von Benzaldehyd in 
wäflerigen: Alkohol längere Zeit am Rückflußkühler gekocht werben. 

Die Ueberführung in die hydrirten Diamidoacridine erfolgt durch Erhiten 
mit wäfleriger Salzjäure unter Drud. Diefelben werden ſchon durch den 
Sauerftoff der Luft oxydirt, wodurch zwei Waflerftoffatome abgefpalten und 
die Farbſtoffe gebildet werden. Beſſer wirken gelinde Orydationsmittel, wie 
Eifndlord. \ 

Der unter dem Namen Benzoflavin in den Handel gebrachte Farbſtoff 


° 1 2, 4 
wird aus m⸗Toluylendiamin, C5H,.CH3 (NH,), bereitet. Dieſes Liefert 
zuerft da8 TLetraamidoditolyIphenylmethan, Ca, H2a-N.; dann weiter 
durch Ammouiakabſpaltung da8 Hydrodiamidodimethylphenylacridin, 
Cz,HzıN,, und endlih did) Orydation des letzteren das Benzoflavin, 
GC; His Nʒ: 


1) Es iſt als Beiſpiel die Bildung des Zoluplentörpers gewählt, weil w⸗Phe⸗ 
nypiendiamin mit Benzaldehyd eine Dibenzylivenverbindung Cop " CH=>c, H, 
Liefert (R. Meyer und R. Groß). 
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NH, yN H, 
y%H CH, <yp, ya. CA 
OH, .CH< NH —— CH AH 
CeH;. CH<_ 3 C,H,. .CHX_ 

NH, NH, 

Tetraamidoditolylphenylmethan Hydrodiamidodimethylphenylacridin 


NH; 
% HB,. C a 
(N 


N / 
CH. 


Benzoflavin. 


Ce Hs- 
NH, 


Die Darftellung diefes ZTolubenzoflavins kann, wie bereits angegeben, fo 
geleitet werden, daß zunächt die Benzylidenverbindung C,H,.CH=N.C,H;. 
CH,.NH; entfteht. Diefelbe fchießt aus Aether in großen, farblofen, rhom: 
biſchen Tafeln an, welche bei 90 bis 919 ſchmelzen ?). 

Das Handelsproduct ift das falzfaure Salz der Farbbaſe. 8 bildet ein 
gelbbraunes Pulver, welches in Wafler mit gelber Farbe, in Alkohol mit grün: 
licher Fluorescenz löslich ift. Die Löſung in concentrirter Schwefelfäure zeigt 
diefelbe Fluorescenz. ‘Der Farbſtoff Hat bafifchen Charakter und färbt tannirte 
Baummolle gelb. — Im reinen Zuſtande bildet das Chlorhydrat des Tolu⸗ 
benzoflavind braunrothe Nadeln oder Tafeln von der Formel Ca, His N-. 2HCI. 
H,0. Das Bronihydrat, Ca) His Ns. HBr und Jodhydrat, Ca, H,s N; .HJ 
find ſehr ſchwer Lösfich und find durch ein hervorragendes Kryftallifationever- 
mögen ausgezeichnet 2). 

Durch Diazotiren in concentrirt ſchwefelſaurer Löſung geht das Tolu⸗ 


benzoflavin in eine Diazoverbindung liber, welche durch Elimination der Digze | 


gruppen in Dimethylphenylacridin (I): 








YiY N m 
. II. | 
on Un on Am 


| | 
G; H, Cs H, 


übergeführt wird; die Ausbeute ift freilich nur gering. Der Körper wurde 
mit einem ſynthetiſch aus pr Ditolylamin und Benzoöfäure dargeftellten Pro⸗ 
ducte identificirt 2). Der Bafe des Benzoflavind fommt demnach die obige 
Formel II zu. 


Wie man erkennt, ftehen bie Denzoflavine in naher Beziehung zu dem _ 


oben bejprochenen Acridinorange; fie haben in der Phenylacridinreihe biejelbe 








IR. Meyer und R. Groß, Unpublicirte Verſuche. — ?) Desgleihen. — 


2) Desgleichen. 
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Stellung, wie diefes in der Acridinreihe; während das Acribinorange ſich vom 
Diphenylmethan ableitet, find die Benzoflavine, ebenjo wie die Chrysaniline, 
Ablömmlinge des Triphenylmethans. 

Wie man aus Formaldehyd und partiell alkylirten m⸗Diaminen die 
alkylirten Acridinorange erhält, fo laſſen ſich mit Benzaldehyd in entſprechender 
Weile alkylirte Benzoflavine darftellen !): 





NR, 
NR y%B<yg 
CH,.CHO F2CCHL< = CH, .CHS NH, + H,0; 
| NR; GH<? 
NR, 
und weiter: 
N R, N Rz 
s ysHs 
C,H, CHA yNH OH, „CT 
«H, Or 
N NR, 
Tetraaltyldiamidophenylhydroacridin, Tetraaltgldiamidophenylacridin, 
Beutobaje Tarbbaje. 


Auch diefe Farbftoffe hat die Geſellſchaft für hemifhe Induftrie 
in Bafel?) durch Alkylirung der urjprünglichen primären Benzoflavine dar- 
geitellt, z. B.: 

yN R; 
ySsH2.CH< 
C,H, .0C-———N. 
NCH..CHh/ 
| NNR, 


Zu Derivaten des Triamidophenylacridins gelangt man, wenn man zus 
nädhft p-Nitrobenzaldehyd mit einem m⸗Diamin condenfirt; durch Reduc⸗ 
tion der fo erhaltenen Verbindung entfteht dann ein Pentaamidotriphenylmethan, 
welches dur Ammonialabipaltung und darauf folgende Orydation in den 
Farbſtoff übergeht, z. B.9): 


NR, 
GH,<, 4 < 
N0,.5H,.CHl NH — MN.CH,.CH( NH, 
Na, H Nam NR: 
NR, N 
NR, NR 
| ya HS ye HS 
HaN.GH.CH| INH — HıN.GHL.CL——IN 
GH \ NG, Hl 
NR, NNR 
Leukobaſe Farbbaſe. 


1) A. Leonhardt u. Co., l. e. — ?) D. R-P. Nr. 79703 vom 23. Mai 1894. 
— 2) A.Leonhardt u. Co. in Mühlheim in Heſſen, D. R.P. 70066, 8. März 1891. 
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Auch diefe Reactionen laſſen ſich durch Einführung homologer Ber 
bindungen noch weiter varüiren. | 
Die obige Formel läßt fchon erkennen, daß diefe Farbſtoffe fo. zur jagen 
gleichzeitig Benzoflanine und Chrysaniline find. Noch deutlicher wird dieſes 
‚hervortreten, wenn wir die Formel des einfachften Vertreters der legten Gruppe 
auflöfen und fie Di der genannten Farbftoffe gegenüberftellen : 


N 
H, YY Y n Y Y n 
A J NY NY NY 
| 
( \ G 
| 
u v 
Benzoflapin, Sheysanien, 
ſymmetr. Diamidophenylacridin unfymmelr, Diamidophenylacridin 
“L NY Y H, 
UN 
\ 
NY 
NH, 


jymmetr. Triamidophenylacridin. 


Bon dem ſymmetriſchen Triamidophenylacridin leitet fich vielleicht auch 
eine Reihe gelber bis brauner phosphinähnlicher Yarbitoffe ab, welche die 
Badiſche Anilin- und Sodafabrif in Ludwigshafen a. Rh.!) auf einem 
eigenthiimlichen Wege ans den m-Amidophenyl- bezw. m-Amidotoln!- 
auraminen 
SH. .NR 
HeN.CEH,.N=CL 

C;H4.NR, 


erhalten hat. Die Chlorhydrate diefer Körper verwandeln ſich beim Erhitzen 
fowohl fir fi, al8 in Gegenwart von freiem oder falzjaurem m» Phenylen- 


1) D. R.⸗P. Nr. 82989 vom 16. December 1394. 
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diamin bezw. m⸗Toluylendiamin mit oder ohne Zuhülfenahme eines Conden⸗ 
ſationsmittels in die neuen Farbſtoffe. Diefe Löfen ſich in Wafler leicht mit 
braungelber Farbe und grüngelber Yluorescenz; während die Auramine, aus 
denen fie bervorgingen, durch Kochen ihrer angefäuerten Löſungen in Keton 
und m-Diamin zerfallen, bleiben die neuen Chrysaniline unter diefen Umftänden 
unverändert. Sie färben tannirte Baumwolle und Leder bräunlichgelb. 

Wenn diefe Körper wahre Phenylacridinderivate find, fo läßt ſich ihre 
Bildung vielleicht ee formuliren: 


h /Nan, RN N y® 
"ID". OD 


NV AN 
A N 
\ v 


m-Amidophenylauramin. 


Sie wären hiernach als unſymmetriſche Alkylderivate des ſymmetriſchen 
Triamidophenylacridins aufzufaſſen. 

Nach einem neueren Patente der genannten Firma!) erhält man dieſelben 
Varbftoffe aus Triphenylmethanbaſen der allgemeinen Formel 


—— H.. NR, 
.NR, 
NED 


welche ihrerſeits durch; Condenjation von Tetraalkyldiamidobenzhydrol mit 
m=Phenylendiamin (bezw. m⸗Toluylendiamin) entftehen. Durch Erhigen 
mit ſalzſaurem m⸗Phenylen⸗ oder m⸗Toluylendiamin auf 150 bis 1600 geben 
fie in die betreffenden Phosphinkörper über. Anftatt von den fertig gebildeten 
Sondenfationsproducten aus Hydrol und m⸗Diamin auszugehen, kann man 
deren Darftellung und Unmandlung in die phosphinähnlichen Farbfloffe in 
einer Operation vereinigen, indem man Tetraalkyldiamidobenzhydrol mit ſalz⸗ 
fanrem m» Diamin direct auf 150 bis 180° erhißt. 

Wenn die Farbftoffe die ihnen oben vermuthungsweiſe zugeſchriebene Con⸗ 
ſtitution beſitzen, ſo dürfte bei der erſteren Bildungweiſe in der letzten Phaſe 
nur eine Dehydrirung ſtattfinden: 


1) D. RP. Nr. 85199 vom 9. Mai 1895. 
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HN N 
un \ Y NH, R, Y Y Y NH, 
NN U XN 9 
CH — = C 
N N 
\ \ 
NR, NR, 


Bor einiger Zeit find ſchließlich aud) Farbſtoffe befannt geworden, welche 
fid) von einer Phenylacridincarbonfäure : 
N 
N 


N Y NY 


be H,.COOH 

abzufeiten fcheinen. 
Durch Einwirting von Ammoniak auf Fluorescein bei 180 bis 200° 
haben vor mehreren Jahren R. Meyers und DO. Dppelt!) eime Baſe 
Cao Hi-Nz Os erhalten, welche Wolle gelb fürbt und der die Conftihrtionsformel 


CH, N H, 
N 
CH, x YN 
| | Cs AI. 
OÖ — 0 X 2 


ertheilt wurde. — Die Badiſche Anilin-⸗ und Sodafabrik in Ludwigs— 
hafen a. RH.2) hat nun gefunden, daß dieſer Körper ſich ebenſo wie bie 
Rhodamine eſterificiren läßt, und gelangte fo zu neuen gelben Farbſtoffen. 
Nach den in den Patentfchriften niedergelegten Anfichten gehören diefe, ebenſo 
wie der Körper Oꝛ0 Hıs N3 05 felbft, der Acridinreihe an: 


NH, NH; 
C.H 
6 443 6:43 
GHuCcL— N GH N 
Ne, H; { | Ne, u.“ 
COOH NNH, COOR  NNH, 
Körper C„H,N,0, Eſter. 





i) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 3376 (1888); 24, 1412 (1891). — 
2) D. R.⸗P. Nr. 73334 und Nr. 75983 von 20, Mai 1893. 
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Das Product aus Fluorescein und Ammoniak wäre hiernach eine Diamido⸗ 
phenylacridincarbonfäure oder Diamidoacridylbenzosſäure; zur 
Stüge dient dieſer Auffaſſung die in der Patentbeſchreibung mitgetheilte That⸗ 
ſache, daß es gelingt, die Amidogruppen zu eliminiren und ſo die von 
A. Bernthſen und I. Franke!) beſchriebene Acridylbenzosſäure: 








zu erhalten?). — Wird der zunächſt gewonnene Eſter C20 Hi- N, 0, . R nod 
weiter mit alkylirenden Agentien behandelt, jo treten aud) im die Amido⸗ 
gruppen jnbftitwirende Radicale ein. Während der urfprüngliche Eiter ein 
reines, dem Auramin ähnliches Gelb färbt, werden mit den aud) am Stickſtoff 
alkylirten Producten mehr goldgelbe Farbentöne erhalten. 

Größere technifche Bedeutung ſcheint Übrigens diefen Producten nicht zu⸗ 
aufommen. 


1) Liebig's Ann. d. Ehen. 224, 45 (1884). — ?) Dieſer Abbau wurde durch 
noch nicht veröffentlichte Verſuche, welche Herr R. Groß in meinem Laboratorium 
ausführte, beſtätigt. 
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Unter diefem Namen kann man nad) unferen heutigen Kenntniffen mehrere 
zum Theil fehr wichtige Gruppen von Farbſtoffen zufammenfaflen, nämlid 
die Indamine und Indophenole, die Orazime — Naphtolblau, Galle 
cyanin 2. — die Thiazime — Metbylenblaun — die Eurhodine, Sa- 
franine, Mauveine; endlich die Induline. Wahrſcheinlich wird fpäter 
einmal auch das Anilinſchwarz den Ehinonimidlörpern zugerechnet werben. 

Die Möglichkeit, jo verjchiedenartige Yarbftoffe unter einem gemeinfanen 
Geſichtspunkte zu betrachten, beruht auf einer Anſchauungsweiſe, welche zuerft 
R. Niegfi!) der Darftellung zu Grunde gelegt hat, und welche übrigens — 
mutatis mutandis — auch auf andere Yarbftoffgruppen übertragen worden 


ift 2). Nach ihr erfcheinen dieſe Körper als Derivate der hypothetiſchen Chinon⸗ 


imide, und zwar leiten fich die meiften von den Imiden des p-Chinons at, 
theilweife werben fie auf das nod) hypothetiſchere o⸗Chinondiimid bezogen. 
Denkbar ift es freilich, wie ſich fpäter zeigen wird, die fänmtlichen Gruppen 
diefer Claſſe auch als Derivate des p-Chinons zu betrachten. 

Bekanntlich kann man das gewöhnliche Chinon entweder als ein Super 
oryd oder als ein Diketon auffaflen : 


Ö 
—0 | 
( ( 
IV \ 
0 | 
I. Superorydformel II. Ketonformel. 


In der Benzolreihe ift nur ein p⸗Chinon befannt; vom Naphtalin da 


gegen kennt man im &-Naphtochinon die p=, im P-Naphtochinon die o⸗Ver⸗ 
bindung. Während fir das erftere, welches in Eigenjchaften und Berhalten 
durchaus dem Benzochinon gleicht, die entiprechenden beiden Yormulirungen 





— — 


beſonders das Capitel Triphenylmethanfarbſtoffe. 











1) Chemie der organiſchen Farbſtoffe. 1. Auflage. Berlin 1889. — ) Bergl. 
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Ratthaft erfcheinen, verhält ſich das 6⸗Naphtochinon durchaus abweichend, und 
man betrachtet e8 allgemein als Orten: 


10) 
N „NL 
U 00 ) 00° 








aRapbtodhinon B:-Raphtodinon. 
So ift auch das fogenannte Phenanthrenchinon ein unzweifelhaftes 


o-Difeton; da8 Anthrachinon aber ein p-Dileton: 


R “ 
u 


, 


Lv 00 
na VW 
Bhenantbrendinon Anthrachinon. 


Vom p⸗Benzochinon kann man nun ein Imid und ein Diimid ableiten, | 
welhe man gleichjall8 auf zweierlei Art formuliten kann: | 


NH 
NA NA 
| ) oder f | [ | oder | 
N NY N N 
Y — 
NH 
p:Ehinonimid p:Chinondiimid. 


Die diefen Formeln entjprechenden Körper konnten zwar bisher nicht 
frgeftellt werben; dagegen fennt man Chlorderivate derfelben, nämlid): 


0) 0 NCl NCl 
.“ ⸗ 
(. c reip. G, AS ci und C, x a reip. 074 AS a 


Ehinondlorimid Chinondichlorimid, 


veihe durch Einwirkung unterchlorigſaurer Salze auf peAmidophenol bezw 
»Phenylendiamin erhalten wurden. 

Als Derivate des Chinondiimids ſind wahrſcheinlich auch ein rother und 
in blauer Farbſtoff zu betrachten, welehe C. Wurfter durch Orydation des 


Santbuch der chemiſchen Technologi 
Ghemifde —A—A— pr heerfarbfloffe, 92 
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Dimethyls bezw. des Tetramethyl-p-Phenylehdiamins erhielt!). Die 
Bildung und Conſtitution diefer Körper entjpricht vermuthlich den folgenden 
Gleichungen: 


N(CH,) N(CH,),Cl 
/ 43)2 — Ya 
G BL K, + HCl +0 G, N 
Rother Yarbitoff 
yN (CH,)s N(CH,),Cl 
CH, + 2HBC1 +@ = CH, 20 


NN(CH,). NN(CH,),Cl 
Blauer Yarbftoff. 
Die Imide des o-Chinons find noch hypothetiſcher als die p>Chinon- 


imibe, weil ja das o⸗Chinon felbft in der Benzolreihe nicht befannt if. Sie 
wären zu formuliren: 


OÖ NH 
NNH N—NH /NNH NNH 
J oder | ) oder —F 
N NV N 
o:&hinonimid o⸗Chinondiimid. 


In der Naphtalinreihe iſt, wie das o⸗Chinon, ſo auch ein o⸗Chinonimid 
bekannt. Daſſelbe erhielt C. Liebermann durch Oxydation des 2-Amido- 
1-Naphtols)). Schüttelt man eine Löſung dieſes Körpers in Ammoniat 
oder Alkalilauge mit Luft, fo färbt fie fi grün und das Orydationsproduc 
fcheidet fi) in violetten Kiipenblumen oder Häuten ab: 


INT Nun, /NYN-an 
fr — — 
NYN 


2, 1:Amidonaphtol 1,2:Raphtodinonimtd, 
$midoorynaphtalin. 


0 
\ 





Eine Sulfofäure diefes Körpers 








1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 12, 1808, 1808, 2071 (1879). — *) Liebig’; 
Ann. 211, 55 (1882). 
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ftellten F. Reverdin und Ch. de la Harpe!) dar, entweber durch Sulfuriren 
des 1,2-Naphtochinenimibs oder durch ‚gelindes Erwärmen der entiprechenden 


Amidonaphtolfulfofäure, C,oHs. OH. NH,. $0,H, in Sodalöfung unter 
Zutritt der Luft. — Die Imidoorynaphtalinſulfoſänre iſt ein violetter 
Farbſtoff, welcher ſich in faurem- Bade direct auf Wolle firirt und auch die 
metalliichen Beizen fürbt. Im concentrirtem Bade giebt er ein der Seife und 
dem Licht gut wiberftchendes Schwarz. — Andere Sulfofäuren des 2, 1-Amido- 
&sMaphtol® geben bei der Oxydation ähnliche Farbſtoffe. — Die Sulfofäuren 
des 1,2-Amido-ß-Naphtols: 


geben bei analoger Behandlung meift Farbftoffe, welche Wolle in faurem Babe 
rothbraun färben und fi) aud auf Baumwolle unter Anwendung bon Metall⸗ 
beizen fixiren laſſen. Die Amidonaphtolſulfoſtciure C,H; - NH,. OH. S0,H 
und die der R» und G-Säure entjprechenden Verbindungen bilden indeſſen 
Ausnahmen von diefer Regel. 

Ein Derivat des o-Chinondiimids ift das Phenazin, die Mutterjubftang 
der Eurhodine, Saftanine und Induline (früher Azophenylen genannt): 


a AN Y 
Ur U 
— VYV 


Die erftere derm inmg läßt e8 als Analogon des Anthracens und 
Acridins erſcheinen: 








Bu. 


NV NG NY NY Nr NS U NY 


Anthracen aehin phe Iun. 


CH Ä CH 
YIr /NNN 


Derivate des Diphenylamind. 
Indamine. 


Die blauen bis grünen Farbſtoffe dieſer Gruppe haben wegen ihrer 
Unbeſtändigkeit feine techniſche Verwendung gefunden. Ihr Studium war aber 


2) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 28, 1400 (1892); D. RP. Nr. 68043 vom 
23. September 1891. 
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von großem theoretifchem Interefle, da fie in naher Beziehung zu den Safra- 
ninen fiehen und als -Uebergangsglieder bei der. Bildung diefer wichtigen 
Farbftoffe auftreten. Die nähere Erforfchung der Indamine wurde daher ber 
Schlüſſel zu der fo lange in Dunkel gehüllten Conftitution der Safranine. 

Den erften Vertreter der Indamine erhielt im Jahre 1880 R. Bind- 
ſchedler durch gemäßigte Orydation einer Mifhung von Dimethylanilin 
und Dimethyl-p-Phenylendiamin; es ift ein prachtvoll grüner Farb⸗ 
ftoff, welcher ſich mit großer Leichtigkeit in ein Safranin überführen Täpt?). 
Die Natur der Indamine wurde indefien durch R. Niegki feftgeftellt, welcher 
das einfachfte, gewiſſermaßen typiſche Indamin, das fogenannte Phenylen— 
blau, durch vorfichtige Orgdation von Anilin- und p-Phenylendiamin 
darftellte 2). Derjelbe erfannte aud), daß das Witt’fhe Toluylenblan 
(f. diefes Wert S. 752) eine analoge Conftitution befigt. 

Die Indamine entftehen durch gemeinfame Oxydation aromatijcher 
Monamine mit p-Diaminen bei Einhaltung nieberer QTemperaturen. 
Bedingung ift dabei, daß das Monamin eine unbejegte p- Stellung und das 
Diamin mindeftend eine primäre Amidgruppe enthält. Yür die zweite Amid⸗ 
gruppe des Diamins, fowie fir diejenige des Monamins ift e8 gleichgültig, ob 
fie altylirt find oder nicht. — An der Bildung der Indamine ift immer k 
ein Moleciil der beiden Baſen betheiligt. 

Durch Säuren werden die Indamine leicht unter Bildung von Chinon 
zerſetzt. 

Hydrirende Agentien führen fie in Leukokörper über, welche durch Orr 
dation die Farbſtoffe zurückliefern. Das Phenylenblau, giebt hierbei das 
auch auf anderem Wege zu erhaltende p-Diamidodiphenylamin: 

C,EL.NH, 
NH<C.H,.NE, 

Hiernady und in Rüdficht auf die oben erörterten näheren Umftände, 
welche die Entftehung der Indamine bedingen, ließ ſich die Bildung und Con- 
ftitution derjelben beijpielöweife folgendermaßen formuliren : 


NH,.C,H,.NH, 0 y/ u TE Hy 0 
— 2 
N * —J N 
+ GH,.NBs 6 . 
Phenylenblau. 


Man kann annehmen, daß der Condenfationsproceß zunächft zur Bildung 
der Leukobaſe führt: 
NH,.C,H,.NH, yGBı.NH, 
+0=N HN 
4 C;3H,.NH3 C,H,:-NH, 
welche dann aber gleich weiter zu dem Farbſtoff orydirt wird. — Die in den 
obigen Yormelbildern ausgedrückte Auffaffung erflärt e8 num, warum von den 


+ B;0, 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 13, 207 (1880); ibid. 16, 864 (1883). — 
2) Ibid. 16, 464 (1883). 
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beiden Amidgruppen des Diamins mindeſtens die eine unſubſtituirt ſein muß, 
da nach ihr bei der Farbſtoffbildung die beiden Waſſerſtoffatome wegorydirt 
werden. ‘Die weitere Erfahrung, daß nur Monamine mit unbejegter p-Stellung 
der Indaminbildung fähig find, führt zu dem Schluffe, daß das Diamin eben 
in diefe freie p-Stellung eingreift. Da überdies nur pr’Diamine die fraglichen 
Farbitoffe liefern, ſo ergiebt fich mit einem hohen Grade von Wahrfcheinlich- 
feit, daß bei den Indaminen beide Amidgruppen in p- Stellung zu dem. die 
Aminrefte verbindenden Sticdftoffatome ftehen. Demnach wären die obigen 
Formeln folgendermaßen weiter aufzulöfen: 


NH N 
NY N 
H,N | gr u) Au 


NY 
Zeufophenylenblau Phenylenblau. 


Diefe Anſicht hat dadurch eine Beftätigung gefunden, daß das Leuko⸗ 
phenylenblau ſich al8 identiſch mit p-Diamidodiphenylamin erwiejen hat. 
Die Baſe wurde zuerft von R. Niegki!) durch Reduction des Anilin- 
ſchwarz erhalten, wobei fie fich gleichzeitig mit p-Phenylendiamin bildet; 
fpäter von. R. Niegti und O. N. Witt?) durch Amidirung des entfprechenden 
p-Dinitrodiphenylamins. Letzteres entfteht neben der ifomeren o⸗Ver⸗ 
bindung, wenn man rohes Nitrojodinitrodiphenylamin?) mit alkoholischer 
Salzjäure behandelt und dadurch die Nitrojogruppe abipaltet. 

Das bei der Reduction des Anilinſchwarz gebildete Diamin giebt durch 
DOrpdation Chinon, woraus R. Nietzki die oben angegebene p-Formel ab» 
leitete. Ganz ftreng folgt hieraus wohl nur, daß die eine der beiden Amib- 
gruppen zum Diphenylaminftiditoff in p⸗Stellung fteht; indeſſen ift feine 
Thatjache bekannt, welche der Ausdehnung diefes Schluſſes auf die zweite Amid⸗ 
gruppe widerjpricht, und da8 ganze Verhalten der Indamine ebenjo wie ihre 
Bildungsweije machen denjelben, wie oben bereit8 beinerkt, zu einem jehr wahr: 
icheinlichen. 

Die jo gewonnene Auffafjung von der Natur der Indamine läßt diefe 
Körper ald Derivate des Diphenylamins erfcheinen: das Leukoindamin ift 
ja nicht8 anderes, al8 Diamidodiphenylamin. Andererſeits zeigt ein Blid 
auf die aufgelöiten Formeln, daß das Indamin ſich zugleich von dem Hypo» 
thetiichen p-Chinondiimid abfeitet. Da man biefer Verbindung, ebenjo 
wie dem Chinon, eine zweifache Formel zufchreiben Tann, jo wird auch das 
Indamin diefer doppelten Auffaffung zugänglid) fein; dieſelbe jpiegelt fich in 
den Formeln: 





i) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 11, 1097 (1878). — *) Ibid. 12, 1399 
(1879); |. au 9. Hager, ibid. 18, 2576 (1885). — ?) Dafjelbe wurde durch Ein- 
wirfung eine Gemiſches von Salpeterjäure, Amylnitrit, Alkohol und Eiselfig auf 
Dipbenylamin erhalten. O. N. Witt, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 11, 758 
(1878). 
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N N 
YY NN 
HN | | | 
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Die Bildung des Phenylenblaus erfolgt, wenn man eine eisfalte Miſchung 
von ſalzſaurem Anilın und ſalzſaurem p-Phenylendiamin mit einer Auflöſung 
von Raliumdichromat verfegt. Der tiefblaue Farbſtoff ift aber, wie oben 
bemerkt, jo unbeftändig, daß er nicht ifolivt werden fonnte. ‘Daß aber ber 
Farbbafe die der obigen Formel entfprechende Zufammenjegung zukommt, ift 
aus der Reduction zu pr‘Diamidodiphenylamin, fowie aus der Analogie mit 
dem genauer unterjuchten Bindfchedler’fchen Grün (f. unten) zu fchließen. — 
Der Farbitoff felbft ift natürlich ein Salz: 


\ y@Hı.NH, ysHı-NH, 


— bzw. N 
—X H,.NH,C NCH—=NH,C 
| 





Wird derfelbe mit einem Anilinfalz gemeinfam orydirt, jo ſchlägt die 
blaue Farbe in Roth um und es entfteht das einfachfte Safranin: Bheno- 
fafranin. Dieſe Reaction ift weiter unten eingehender zu beſprechen. 

Ein vierfach methylirtes Indamin, das Dimethyiphenylengrün, nad 
feinem Entdeder auch Bindſchedler'ſches Grün genannt, entfteht durch 
gemeinfame Oxydation gleicher Molecile Dimethylanilin und Dimethyl- 
p-Phenylendiamin: 


NH,.C,H,.N(CH,), CH. N(CH,), 
CH,.N(CH,), NG H,=N(CH,),C 


Die Orydation wird auch hier mittelft Kalinmdichromat bewirkt. Durch 
Chlorzint wird der Farbſtoff in Form eines kryſtalliniſchen Doppelfalzes ab 
gejchieden. — Das zu feiner Darftellung erforderliche Dimethyl- ps Bhenylen 
diamin wird am einfachften durch Reduction von Nitrofodimethylanilin 
erhalten. — Durch Reduction geht da8 Grün in Tetramethyldiamide- 
diphenylamin: 


ur C5H,.N(CH,), 
NH<CH,.NCCH,), 


über. — Mlalien verwandeln die grüne Löſung des Farbftoffs in Blau; bei 
längerer Einwirkung entweicht Dimethylamin, wahrfcheinlic, unter Bildung des 
entiprechenden Indophenol®: 
_/%H.N(CH,); CH, .N(CH;), 
+ Na0H — x 
— 


+ NH(CH,), + NaCl. 


- No, H,=N (C H3)a Cl 
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Wird das Bindſchedler'ſche Grün mit 1 Mol. eſſigſaurem Anilin 
vermiſcht und in der Siebehite mit Kaliumdichromat orydirt, fo erhält man 
ein vierfah methylirtes Phenofafranin. 

Das Toluylenblau von Witt (f. diefes Werk ©. 754) ift als ein 
amidirtes Indamin zu betradten !): 


CH, CH, (NE,), AN 5% 
NG,H=N(CH,),Cl L \ In 
CIR,N 

Da feine Bildungsweifen und Eigenschaften berein een beiprochen 
find, fo fei Hier nur noch einmal darauf hingewieſen, daß man es ſowohl durch 
gemeinfame Oxydation von 1 Mol. Dimethyl-p-Phenylendiamin und 
1 Mol. msZoluylendiamin, al8 auch durch Einwirkung der letzteren Baſe 
auf Nitrojfodimethylanilin erhalten fann. Hier vertritt die Nitrofogruppe 
das fonft angewandte Orpdationsmittel, und die Bildung des Tarbftoffs erfolgt 
im Sinne der Gleichung: 


C,;H,.CH, (NH,), C,H,.CH, (NH,); 
HC = N, 


+ ON.&GH,.N(CH,) „HA=N(CH,);Cl 


Das Leutotoluylenblau ift dem entiprechend ein’ zweifach methy- 
lirtes Triamidophenyltolylamin: 


HH. .N(CH;), 
NH< NH 
0H,.CH, Q 


Das aus dem Toluylenblau durch ——— Orydation und Reduc⸗ 
tion entſtehende Toluylenroth iſt weiter unten bei den Eurhodinen zu 


befprechen. 


‚0. 


Indophenole. 


Wie die aromatiſchen Amine, ſo geben auch die Phenole bei gemeinſamer 
Orydation mit p⸗Diaminen Farbſtoffe. Dieſelben ſtehen in ihrem Charakter 
den Indaminen außerordentlich nahe; gemäß ihrer Bildungsweiſe enthalten fie 
aber an Stelle einer baſiſchen eine fauerftoffhaltige Gruppe. Sie find jehr 
zwedmäßig mit dem Namen Indophenole belegt worden. ‘Dem einfachſten 
Bertreter derfelben ift, entfprechend den oben entwidelten Anfchauungen, eine 


der beiden folgenden Formeln zuzufchreiben: N 
y%EH.NH, C3H,.NH, 
SL bezw. ag 
| NH. 0 —X 
— — 


1) R. Rietzki, Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 16, 475 (1883); Organifäe 
Sarbftoffe, 2. Auflage, S. 168. 
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Die entiprechende Leukoverbindung ift: 
cH,.NH, 
NH<C'H. OH 

Man fünnte aud) annehmen, daß die dichtere Bindung im Molecül der 
Tarbftoffe zwifchen den beiden Stidftoffatomen erfolgt, und alfo formufiren: 
Os H, . OH 

«H=N H 
dem widerſpricht aber der chemifche Charakter diefer Körper, weldhe durchaus 
feine ‚phenolartigen, fondern ſchwach bafifche Eigenfchaften haben. 

Die Indophenole wurden von H. Köchlin und O. N. Witt ent 
deckt Y. Es find blaue bis violette Farbftoffe, welche den Indaminen hinſicht⸗ 
lich ihrer Widerftandsfähigkeit gegen Licht und atmofphärifche Einflüſſe über- 
legen, aber gegen Säuren ſehr empfindlid find. ine gewiſſe techniſche 
Bedeutung hat nur der aus Nitrofodimethylanifin und &-Naphtol entftehende 
Varbftoff erlangt. 

Die Bildung der Indophenole duch Orydation von p=-Diaminen umd 
Phenolen erfolgt in alfalifcher, neutraler oder effigfaurer Löſung beifpielsweife 
im Sinne der Gleichung: 

H;N.C;H,.N(CH,); vi H,.N(CH3) 

2 ZZ 


+ 
+ H,.0H No,H,—0 


Auch in diefem alle kann man aber das Orydationsmittel im die reagi- 
renden Molecitle verlegen, indem man Nitrofodimethylanilin in alfalifcher 
Löfung auf Phenole einwirken läßt, z. B.: 


ON . C,H, . N (CH;)s y% H, . N (CH,)s 


N 


+ 2B,0. 


3 
+ CoHr.0H@) NEO 
Uebrigens kann man aud) die erftere Reaction umkehren, indem man 
p:Amidopbenole gemeinfam mit aromatifhen Aminen orydirt: 
C;H,.N(CH3,); y% H,.N (CH;)% 


+09,-=!1 
+ EEN.GH.OH —  — NSGH=0 
Die Bildungsbebingungen für die Indophenole entfprechen denen der 
Indamine, jo daß man für deren nähere Conftitution zu entjprechenden Schläflen 
gelangt. Dem einfahhften, übrigens ehr wenig gefannten Indophenol und 
feiner Leukabaſe müſſen daher die folgenden aufgelöften Formeln zugefchrieben 
werden: 


+20. 


1) D. R.⸗P. Nr. 15915 vom 19. März 1881; 2. Eafjella u. Co., D. R.P. 
Nr. 18903 vom 7. October 1881; Nr. 19231 vom 26. October 1881; Rr. 20850 
bom 31. Mai 1882. Siehe auh R. Möhlau, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 
2843 (1883); 18, 2918 (1885); O. N. Witt, ibid. 17, 76 (1884); N. Nietzki, 
ibid. 17, 223 (1884). 
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NH 
[808 
N, 
N 
FT 
II 
N nv N 


Daß Leufoindophenol ift demnach ein P-Orpp-Amidodipfenylamin, womit 
auch die Indophenole ald Derivate bed Diphenylamins gekennzeichnet find. 

Wie bereits erwähnt, find die Indophenole ſchwache Bafen; die Salze 
find indeffen ungefärbt, während fie im freien Zuftande. die charakteriftifche 
blaue oder violette Färbung zeigen. Säuren zerfegen fie, wie die Indamine, 
unter Chinonbildung. — Bejonders charakteriftiich tft das Verhalten der Indo⸗ 
phenole gegen alkalische Keductionsmittel. Die in Alkali unlöslichen Farbſtoffe 
werden dadurch, in die phenolartigen und daher alfalilöslichen Leukobaſen über- 
geführt. So entfteht eine ungefärbte Löſung, welche aber ſchon durch die Ein- 
wirkung des Luftſauerſtoffs den Farbftoff regenerirt, jo daß dieſer fi allmälig 
in blauen Flocken wieder ausſcheidet. Dieſes Verhalten ift ganz demjenigen 
des Indigblau analog, und wie von der Indigküpe, fo ſpricht man daher auch 
von einer ISndophenolfüpe. Hiervon macht man in der Färberei ents 
ſprechende Anwendung (ſ. w. ı.). 

Wie bereitS angeführt, hat nur der aus 0: Raphtol zu erhaltende Farb⸗ 
ſtoff eine nennenswerthe praktiſche Anwendung gefunden. Er wird im Handel 
ſchlechthin als „Indophenol“ bezeichnet. Zu feiner Darſtellung kann man 
entweder Nitroſodimethylanilin mit &-Naphtol condenſiren oder ein 
Semenge von &-Naphtol mit Dimethyl-p-Phenylendiamin orydiren; 
als Orydationsmittel dient Kaliumdichromat oder Natriumhypochlorit. — 
Außerdem iſt in einer der oben angeführten Patentbeſchreibungen eine Methode 
angegeben, nach welcher das Indophenol auch durch Einwirkung von Dimethyl⸗ 
p-Phenylendiamin auf Dibrom-a-Naphtol in Gegenwart eines kauſti⸗ 
ſchen oder kohlenſauren Alkalis erhalten werben kann; letzteres joll HBr»ent- 
ziehend wirken. Cine erjchöpfende Deutung diefer Reaction iſt vorläufig nicht 


möglid). 
Der Tarbftoff befigt die Formel 
N 
N 
NYN/N f N 


0 — (CH, H 01. 
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Das „Indophenol“ bildet ein dunkelbraunes, in Waller unlöslichee, in 
Alkohol mit blauer Farbe Tösliches Pulver. Die alloholifche Löſung färbt fid 
auf Zufag von Salzſäure rothbraun. — Durch Rebuctionsmittel, wie Trauben 
zuder und Natronlauge oder Zinnorybulfalze, wird es in die Yenkoverbindung, 
das Dimethylsp-Amidophenyl-1-Ory-4-Naphtylamin: 


C. H.. N(CH 
— 
übergeführt. Die Zinnverbindung dieſes Körpers iſt an der Luft beſtändig 
und wird unter dem Namen „Indophenolweiß'“ in den Handel gebradit. 
Man bereitet diefes Product durch Erwärmen von Indophenol mit eſſigſauren 
Zinnorydul. 8 ftellt eine gelblichweiße Pafte dar, welche ſich in viel kochen: 
dem Waſſer löſt. Sett man ein Alkali zu der Pafte, fo fcheiden ſich an der 
Luft blaue Floden von Indophenol ab. 

Die Anwendung des Yarbftoffs in der Färberei entipricht durchaus der: 
jenigen des Indigblau. Die Faſer wird mit einer allalifchen Löfng von 
Inbophenolweiß imprägnirt und dann durch Orydation an der Luft oder durd 
ein orydirendes Agens, wie Kaliumdichromat oder Chlorfalt, der Farbftofi 
regenerirt. Es ift auch vorgefclagen worden, das Indophenol auf der Taler 
zu entwideln, indem man legtere mit dem Gemiſch von Diamin und Phenol 
tränft und diefes durch ein entjprechendes Trydationsmittel in den Farbftoff 
überführt. 

Bor einigen Jahren ift von Durand, Huguenin u. Co. die gemein 
fame Anwendung von Indophenol und Indigo empfohlen worden. Kine mit 
beiden Farbftoffen angefeßte Indigo-Indophenoltiipe giebt Färbungen, 
welche denen des reinen Indigos an Wiberftandsfähigfeit gleich kommen follen, 
wodurch eine bedeutende Erſparniß an dem theureren Indigo ermöglicht werden 
würdet). Es fcheint, daß diefe Angaben fich im Großen und Ganzen be 
ftätigen. 

Es ift auch vorgefchlagen worden, das Indophenolweiß im Kattundrud 
zu verwenden, indem man e8 mit Traganth verdidt, aufdrudt, und durch Hängen 
und Dämpfen event. aud) darauf folgendes Paffiren durch ein Dichromatbad 
den Farbſtoff auf der Faſer entwidelt 2). 

In den oben angeführten Patenten find auch Nitrofophenole mm 
Chinondhlorimide als Komponenten der Indophenolbildung genannt. Won 
erhält blaue, aber äußerft unbeftändige Farbftoffe, wenn man diefe Körper in 
altalischer Löfung auf Phenole einwirken läßt. Bermuthlich liegen in: dielen 
nicht näher unterfuchten Körpern die fanerftoffhaltigen Analogen der Indamin 
vor, fo daß wir folgende Beziehungen haben: 


\ u ‚NH, y&Hı-NB, 


4 


G,H,.OH 


/ 
N N 
NSCHENH — NGH=0 NCH=0 








— 


1) Chem. Zeitung 1889, 191, 626, 726. — °) 9. Köchlin, Bull. de Is sor- 
ind. de Mulhouse 1882, p. 532. 
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Und die entſprechenden Leukobaſen: 


OC.H.. NH, C‚H,. NH, CG‚,H,:.0H 
< Ni: NHl 
CGH,:NB, C‚H,.0H C,H,:-0H 
ps Diamidodiphenyl⸗ p’&Amibo-p-Orybiphenpl- p-Diogydiphenyl- 
amin amin. 


Die Bildung der fraglichen Farbſtoffe müßte dann nad) folgendem Schema 
vor fich gehen: 
ON.C.H,.OH CH, .OH 
_— NS . ” + H,0 
+ C,H,.0H . C,H, —=0 
C,H, .0OH GH,.0H 
x 


— + HCl. 
+ Cl N==C, H,=0 C, H,=0 
Eine ganze Anzahl von Indophenolen beichrieb H. P. Bayracı), Er 
benutzte fie zu einer bequemen Darftellung der p-Chinone, welche ſich auf die 
Zerjegung der Indophenole durd) Säuren gründet: fie werden durch verbünnte 
Scwefelfünre u in das entfprehende Chinon und ps Diamin gejpalten: 


Ne 
Ne, H,=0 


Ferner haben R. Möhlau und K. Uhlmann?) mit Hülfe des aus 
Dibrom-p-Amidophenol gewonnenen Dibromehinondjlorimids einige zweifach) 
gebromte Indophenole dargeftellt, welche fich zum Theil wegen ihrer größeren 
Kryftallifationsfähigkeit beffer zur Unterfuchung eignen, ald die ungebromten 
Farbftoffe, 3. B.: R 


N 
Br YYN UYYyp» Na 


VASVGEBSy 2100 ey Sy ZN 
O0 Br 0 Br 


+ H,0 = H,N.GH,.NR, + 0—=0,H,—=0. 


Derivate des Orydiphenylamins, 


Die Bildung der Indamine und Indophenole beruht, wie wir fahen, auf 
der Bereinigung von p⸗Diaminen, p-Nitrofoförpern oder Chlordjinonimiben 
mit aromatifhen Aminen und Phenolen. Der Eingriff der erfteren erfolgt 
dabei regelmäßig in der prStellung gegenüber den Amid⸗ oder Hydrorylgruppen 
der letzteren. Amine oder Phenole, deren p- Stellung fubftitwirt ift, erwieſen 
fi) als unfähig zu diefer Umfegung. 


1) Bull. soc. chim. 11, 1129, 1180, 1131; 13, 897. — ?) Liebig's Ann. 
389, % (1895). 
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Unter gewiſſen Umftänden kann aber die Condenjation zwifchen den in 
Frage kommenden Körpern ftatt in der p= and) in der o-Gtellung erfolgen. 
Es entfteht jo eine Reihe zum Theil ſehr wichtiger Farbſtoffe, welche fich von 
den Indaminen und Indophenolen durch größere Beftändigkeit unterfcheiden, 
und daher in der Technik eine erhöhte Bedeutung erlangt haben. Auch dieie 
Körper leiten ſich einerjeitd, wie die Indamine, vom Chinondiimid, anderer 
feitö, analog den Indophenolen, vom Chinonimidb ab. Nach einem Vorſchlage 
von R. Nietzki!) werden die erfteren ald Drazime, die legteren als Drazone 
bezeichnet. Früher fahte man die ganze Gruppe unter den Namen T’ra;ine 
zufanımen. " 

Wie die Indamine und Indophenole fi, ferner als Terimate des Di⸗ 
phenylamins darftellen, jo ericheinen die Orazime und Oxazone als Eub- 
ftitutionsproducte de8 Orydiphenylamine: 


weldes A. Bernthſen durch Sondenfation von o-Amidophenol und 
Drenzcatehin erhalten hat ?): 
yNB NH 


HO 
. —C ⸗ 
— H 4 Bo GH 0 CH, + 2H,0. 


DO razime. 


Der erfte diefer Körper wurde ſchon im Jahre 1879 von R. Meldola’) 
durch Einwirkung von falzfaurem Nitrofodimethylanilin auf ß3-Naphtol 
als ein indigblauer Farbftoff erhalten. Seine Bildung ſcheint hiernach in 
directer Analogie mit derjenigen des Indophenold aus Ritrofodimethhlanilin 
und &-Naphtol zu fiehen. Aber fowohl die äußeren Bedingungen der Bildung 
als die Eigenfchaften des P-Naphtolfarbftoffs laſſen erfennen, daß die Analogie 
nur eine fcheinbare if. Die Indophenolbildung erfolgt fchon bei gewöhnlicher 
Temperatur, und zwar gewöhnlid; in neutraler oder alfalifcher Löſung; Nitroſo⸗ 
dimethylanilin und B-Naphtol vereinigen ſich in eiseffigfanrer Löſung erjt bei 
etwa 110°. Das Indophenol ift ein gegen Säuren wenig beftändiger blauer 
Farbſtoff; das Meldola’fche Blau dagegen ifl bedeutend widerfandsfähiger, 
fo daß es als baſiſcher Baummwollfarbftoff eine nicht unwichtige Anwendung 
gefunden hat. 

Meldola Hatte feinem Farbftoff die Sormel C,;Hı.NsO gegeben, wonadı 
er mit dem Indophenol and &-Naphtol ifomer wäre. R. Niegkit) hat es 





1) Ber. d. deutih, chem. Geſellſch. 25, 2994 (1892); j. auh N. Möhlau, 
ibid. 1056. — *) Ibid. 20, 943 (1887). — °) Ibid. 12, 2065 (1879); Journ. 
Chem. Soc. 39, 37 (1881). — *) R. Niegti und R. Otto, Ber. d. deutich. chem. 
Geſellſch. 21, 1736 (1888). 
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indefiern fehr wahrjcheinlich gemacht, daß ber Körper die Zuſammenſetzung 
CsH4sN30C1 befist. Seine Bildung wärde demnach im Sinne der Gleichung 


NO 
GH + CoH;,.OH — C;,H,N,0Cl -+ H,O + Hs, 
N(CH;) . HCl 
vor fich gehen. Die in derfelben ftehenden zwei Waflerftoffatome werden aber 
micht entwidelt, fondern wirken reducitend auf eine entfprecddende Menge 
Kitrofodimethylanilin.. Im der That zeigte fi), daß bei der Bildung des 
Meldola’fhen Blaus ſtets eine größere Dienge Dimethylsp-Bhenylen- 


diamin, GERN (En) Skbildet wird. 


Die Conſtitution des Farbſtoffs iſt nach R. Nietzki durch die folgende 
Formel auszudrücken: 


AN 
x | , 
NYN/N 
IN N/N 
CIHCH,);N 0. 


Diefelbe erlärt in fehr befriedigender Weife die Bildung und Eigenfchaften 
defielben. Im 6⸗Naphtol ift die p-Stellung gegenüber dem Hydrorxyl nicht 
frei, Indophenolbildung daher ausgefchlofjen. Es greift in Folge deffen die Nitrofo- 
gruppe des Dimetbylanilins in die Orthoftellung ein, und diefer Umftand 
wird Veranlafiung zur Bildung des fechögliedrigen, ans vier Kohlenftoffs, einem 
Stidftoff- und einem Sauerftoffatom beftehenden Orazinringes Die 
Anweſenheit des legteren im Moleciile des Meldola'ſchen Blaus ift offenbar 
die Urfache feiner im Vergleich mit den Indophenolen bedeutenden Beftändigfeit. 

Eine Beftätigung diefer Anſchauung fanden R. Niegti und R. Otto!) 
in der Darftellung eines ganz ähnlichen, rothrioletten Farbſtoffs Cs Hıo NO 
aus Chinondidlorimid und B-Naphtol: 
yN Cl 
GL + C.H,.0H = Cie HioN,0 + 2HCL. 
Na 
Die Conftitution ber Farbbaſe entjpricht der Formel 


N 
IND 
008 
INN. 
HN Ö 


.»lce. 
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Das Meldola’ihe Blau ift feit einer Reihe von Jahren Gegenftand 
der Fabrikation, und wird unter verfchiebenen Namen, wie Neublau oder 
Echtblau verfciedener Marken, Naphtolblau, Napbtylenblau u. f. m, 
in den Handel gebracht. Es ift ein dunkelviolettes, bronzeglänzendes Pulver, 
defien Staub heftig zum Niefen reizt. In Waſſer Löft es fich mit blauvioletter 
Farbe; tannirte Baumwolle färbt es indigblau — Die Handelsmarken find 
übrigens durchaus Keine einheitlichen Körper, was ſich in ihren bald mehr blan, 
bald mehr rothvioletten Färbungen zu ertennen giebt ?). 

Ueber die Einwirkung von Anilin auf Naphtolblau |. S. 1472. 

Dem Naphtolblau ähnliche Farbftoffe find das Muscarin und das Nil: 
blau. Erfteres ift ein hydroxylirtes, letzteres ein amidirtes Naphtolblau: 


OH 
N 
N x || 
f Y NN [ Y NY Y 
— — 
CI(CH,)s N OÖ Cl(CH,), N OÖ 
Muscarin Nilblau. 


Das Muscarin wurde 1885 durch I. Annaheim in der Farbenfabrik 
von Durand und Huguenin in Bafel durd, Einwirkung von falzfanrem 
Nitrofodimethylanilin auf 2,7:Diorynaphtalin, CüoHs(OH),, erhalten 
und von R. Niegfi und A.Bojfi?) näher unterſucht. Es ift ein blauvioletter 
bafifcher Farbftoff, welcher fich auf tannirter Baumwolle firtren läßt. 

Die Bildung des Nilblau ift eine von der des Naphtolblau und des 
Muscarind etwas abweichende. Es wurde im Jahre 1888 von Th. Keifjig 
entdedt und von der Badifhen Anilin» und Sodafabrif patentirt?). 
Man erhält e8 durd) Einwirkung von falzfaurem Nitrofodimethyl- 
m-Amidophenol auf &-Naphtylamin: 


AN 
NO | ) N | 
IN L/N V. 


4 — 
AN Ur Ba UA u 
CIR,N 10) 


HCI.R,N OH 
+ H,0 + A. 
Hier bewirkt der Hydrorylfauerftoff des Nitrofodimethyl-m-Amidophenols: 


1) O. N. Witt, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 23, 2247 (1890). — *) Ibid. 
25, 3002 (1892). — °) D. RB. Nr. 45268 vom 28. Yebruar 1888, Nr. 60922 
vom 20. uni 1891; j. auh Farbenfabriten, vorm, Fr. Bayer u. Co., DR. 
Nr. 49844 vom 29. März 1889. 
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NO 
NY 


/N/N 
(CHz)eN OH 


den Schluß des Orazinringes. 

Gewiſſermaßen eine Umkehrung biefer Reaction ift eine zweite Bildungs- 
weile des Nilblau aus alkylirtem m» Amidophenol und &-Naphtochinondichlor- 
imid): 


( AN 
N; EN v RAN 
+V - (arme 
AN! J INN | 
NCl CRN 


Erjegt man a bei der Darftellung des Nilblau * dem erſten Verfahren 
das Nitroſodiäthyl⸗ m⸗Amidophenol durch das p⸗Kreſolderivat 
C,H,.CH,.0H.NO.N (CHy), 
ſo entfleht ein blauer Farbftoff, welcher fid) vor dem Nilblau durd) größere 
eöslichkeit auszeichnet 2). 
Das Nilblau ift von R. Möhlau?) unterfucht worden, welder ihm 
fine der obigen tautomere Formel 


N 


x 
NN/N/ZN 


INN N (CH;), .HCl 
HN Ö 


mtbeilt. Er Hat auch den entipeecenden Diäthylfarbftoff 
HN=0,H,<5> C‚B;. N (C,H, )a - HCl 


argeftellt und unterfcheibet beide Körper als Methylnilblau und Aethylnilblau. 

Auch das Nilblau, welches übrigens als Sulfat, (Ois His N 0),S0,, 
m den Handel kommt, ift ein bafifcher, auf tannirter Baummolle firirbarer 
zarbſtoff. Als Nilblau A entfteht das Sulfat der zweifach äthylirten Baſe 
Ca Ho N,0),S0, aus Nitrofodiäthyl-m-Amidophenol und &-Naphtyl- 


y Badiſche Anilin- und Sodafabrif in Ludwigshafen a. Rh. D. R.P. 
Kr. 74391 vom 16. Juni 1891; Rr. 74519 vom 14. Februar 1893. — °) A. Leon⸗ 
jardt u. Go. in Mühlheim a. 'M, D. R.⸗P. Nr. 75753 vom 12. Januar 1892. — 
) viebig's Ann. 289, 111. 
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amin. Die Badifhe Anilin- und Sodafabrik bringt ferner umter ber 
Bezeichnung Nilblau 2B einen Farbftoff in den Handel, welcher durch Ein- 
wirkung von falzjaurem Nitrojodiäthyl-m=-Amidophenol auf Benzyl-a-NRaphtyl- 
amin entfteht. 

Die nahe Beziehung zwilchen Naphtol- und Nilblau ergiebt ich aus 
einem Berfuche von R. Nietzki und A. Boffi!), welche fanden, daß der 
erftere Yarbftoff durd) Einwirkung von Anilin in ein phenylirtes Rilblan 
übergeführt werden fann. Die Reaction erfolgt jchon auf dem Waflerbade im 
Sinne der Gleichung: 


Cis Hi, N0Cl 4 CG,3H,.NH, = Ca. Hao N, OC1 + H,. 


Der Waſſerſtoff wird nicht als folder entwidelt, fondern durch den 
Sauerftoff der Luft zu Wafler orydirt. Dem Reactionsproducte, welches in 
grün glänzenden Kryftallen erhalten wird und die thierifche Faſer, fowie bie 
tannirte Baumwolle grünftichig blau färbt, ift nad) feiner Bildung eine der 
folgenden Formeln zu ertheilen: 


) so 
7 vv NY ⸗ UN N 


| | ober | | 
NHC,H, 


IN YN CVXS 
CI(CH,),N CIH.(CH,),N XC. B, 


Die zweite wiirde einen Bindungswechſel und die Wanderung eine 
Waflerftoffatomes bei der Bildung des Körpers voransfegen. Nietzki Hält ein 
ſolche nicht für unmwahrfcheinlich, da der freie Farbſtoff nicht die Formel einer 
Ammoninmbafe, fondern diejenige eines Amine, C,H, N, O, beſitzt. Daß da? 
fo erhaltene Anilid des Naphtolblau wirklich ein phenylirtes Nilblau ift, wurde 
durch eine Synthefe mittelft falzfauren Nitrofodimethyl-m-Amidophenolt 
und Phenyl-x-Naphtylamins, C,H,.NH.C,H,, bewielen, wobei em 
Körper refultirte, welcher fid) al8 völlig identisch mit dem aus Naphtolblau und 
Anilin erhaltenen erwies. 

Derſelbe Farbſtoff entfteht aud; durdy Einwirkung von Anilin auf Mus 
carin bei 75 bis 80°, während bei 90 bis 100° ein davon verſchiedenes 
grünes, bei 120 bis 130° ein blaugraues Product erhalten wird 2). 

Analoge Farbftoffe erhielten au A. Leonhardt u. Co. in Mühl 
heim i. H. durch Einwirkung von Nitrofodimethylanilin oder Chinon- 
dihlorimid auf alkylfubftituirte m-Amidophenole®), Aus Dimethyl 
m=Amidotrefol werden fo blaue, im Tone dem Methylenblau naheſtehende 
Barbftoffe gewonnen, welche ald Capriblau verfhiedener Marken in den 





1) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 25, 2998 (1892). — *) 8. Durand, 
Huguenin u. Co. in Hüningen, D. RP. Nr. 79122 vom 20. Yanuar 18%. — 
2) D. R.:B. Nr. 62367 vom 27. Auguft 1890; Nr. 63238 vom 19. October 18%. 
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Handel gebracht werden!). Die Zuſammenſetzung dieſer Körper muß offenbar 
dem folgenden Schema entſprechen: 


N 
J 
— — 
CIR,N Ö 
Capriblau 
welches die Verwandtſchaft zum Nilblau deutlich hervortreten lüßt. 
In der Abſicht, einen Farbſtoff der Methylenblaureihe darzuſtellen, 


orndirte Ch. Lauth) p-Amidodimethylanilinthiojulfonfäure, 
CE)MN. vH zufammen mit Diätdyl-m-Amibophenol, er- 
2 


hielt aber dabei nicht den erwarteten Körper, jondern ein Orazim: _ 


N 
/NIN/N 


AA em 

CI(CH;), N 
Diefer Körper, welcher einen Slavieten Tarbftoff darftellt, konnte 
nicht durch Orydation eined Gemifches von p-Amidodimethylanilin, 


C. ee a und Diäthylem- Amidophenol, u <H 


erhalten werden; vielmehr entjtand unter diefen Umftänden ein Indamin: 


N 
NEIN/ZN 


IT, \ N (C; H,)a 
CI(EHz)N OH 


welches jid) nicht weiter in das Drazim überführen ließ. 

Die Nitrojoverbindungen der alkylirten m=-Amidophenole vereinigen ſich 
auch leicht mit m-Diaminen). Der Verlauf der Reaction ift hier nicht 
ohne Weiteres zu conftruiren, da fi) entweder Drazime vom Typus des Nil- 
blaus oder Eurhodine der Toluylenrothreihe bilden können (f. w. u.). Im 
eriteren alle würde eine der beiden NH,- Gruppen des Diamins als Ammo- 
niaf abgefpalten, im leteren die OH-Gruppe des Amidophenols als Wafler. 
Ta die fraglichen Körper blaue Yarbftoffe find, fo ift wohl anzunehmen, daß 


1) Mittheilungen des technologiſchen Gewerbemuſeums in Wien 1892, S. 262; 
Yebne’8 Wärberzeitung 7, 1892—93, Wufterbeilage 1. — *) Compt. rend. 118, 
473. — °) A. Leonhardt u. Co., D. R.⸗P. Nr. 741690 vom 16. Nov. 1890; 
Nr. 74918 vom 25. März 1892; Nr. 75018 vom 11. Nov. 1892; Nr. 75234 vom 
11. Rov. 1892; Nr. 75243 vom 17. Juni 1893. 


Sanbbud ter hemifhen Zehnologie. Bd. 
Gbemiihe Technologie der zheerfarbitoffe, 93 
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fie fich in ihrer Conftitution eher dem Nilblau anfchließen, als dem Toluyien: 
rot; ihre Bildung könnte dann der folgenden Gleichung ee : 


N.OH 
NY; o. N 
AN, N ya 
CIR,N 
+ su + H30. 


Dies wäre fo zu fagen ein typifches Nilblau. Auffallend wäre hiernad) 
nur der beſonders hervorgehobene, im Vergleich mit dem Nilblau ſtark baſiſche 
Charakter. — Nicht ganz leicht verftändlich ift ferner die Angabe, daß ſich ftatt 
der m»Diamine auch p⸗Diamine der Benzolreihe zur Darftellung ähnlicher 
Farbftoffe verwenden laſſen. Dagegen ift e8 nur eine Modification des Ber: 
fahrens, wenn an Stelle der Nitrofoverbindungen der allylirten m = Amide: 
phenole Azofarbftoffe derjelben als Komponenten der Tarbftoffbildung an- 
geführt werden. 

Einen grünblauen, bafifchen, leicht Löslichen Farbſtoff derjelben Reihe 
erhielt ferner die Soc. anon. des mat. color. et prod. chim. de 
St. Denis durd) Umfegung von Nitrofomethyldiphenylamin, C5H,.NO. 
NCH3.C,H,, mit Diäthyl-m-Amidophenol!). Nach feiner Bildung ift ihm 
die Formel 


INN 


AA human 
OGRN .0 
zu ertheilen. 

Dur Einwirkung von Dimetäylamin auf Naphtolblau und nachträgliche 
Orydation entfteht ein als Neumethylenblau GG bezeichneter Farbitof, 
welchem G. Schulg?) die Formel \ 


N 
VVN 


EN yyw 
CIH(CH;). N 
ertheilt. Er würde hiernach dem aus Naphtolblau und Anilin reſultirenden 
„phenylirten Nilblau“ entiprechen (S. 1472; fiehe dafelhft auch Nilblau 2 B). 


1) D. R.⸗P. Wr. 75127 vom 28. Mai 1892. — *) Tabellar. Ueberficht der 
künſtl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, S. 170; 8. Eajjella u. Co., D. R.:$. 
Ar. 54658 vom 25. März 1890. 
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Sehr wahrfcheinlich gehört hierher auch ein ale Cyanamin bezeichneter 
Tarbftoff, welchen O. N. Witt durch Einwirkung von alkoholiſchem Kali auf 
Naphtolblan darftellte !), und welcher vermuthlich in Folge einer Conden⸗ 
jation von 1 Mol. 4-⸗Naphtol und 2 Mol. Nitrofodimethylanilin entfteht: 


N 
N 
V. 


AL \ In yN C,H, .N(CH,)HCI 
 CI(CH,),N | Ö 

Denfelben Körper erhielt bald darauf die Frankfurter Anilinfabrit 
L. Caffella u. Eo. dur Einwirkung von Dimethyl-p-Phenylendiamin, 
C;H,.NH,.N(CH3)a, auf das Raphtolblau. — Sie ftellte eine ganze Reihe 
ähnlicher Körper dar, indem fie Naphtolblau mit verfchiedenen Aminen der 
aliphatifchen und der Benzolreihe umſetzte ). — Aud) Ammoniak wirft auf 
das Naphtolblau ein, und e8 werben dadurch Verbindungen erhalten, welche ſich 
von dem Ausgangsproducte durch grünlich blauere Färbung und größere Echt⸗ 
heit gegen Alfalien auszeichnen 3). (S. oben Neumethylenblau GG.) Die 
Umjegung erfolgt in alkoholiſcher Löſung unter Zuführung von Sauerftoff 
vermittelft eines Luftſtromes. 

Die Cyanamine find, abweichend von dem Naphtolblau, welches immer 
einen violetten Ton hat, grünlichblaue Warbftoffe, welche zum Theil auch bei 
Abendbeleuchtung ihre reine Färbung bewahren. Die mit Naphtolblau gefärbten 
Stoffe nehmen dagegen bei Lampenlicht eine nahezu rothhraune Färbung an. 

Eine neue Gruppe von Orazinfarbftoffen erhielten die Farbenfabriken, 
vorm. Sr. Bayer u. Eo. in Elberfeld *) durch Condenfation von P-Naphto- 
hydrochinon, 1,2=-C,,Hg(OH), bezw. deſſen Sulfofäuren mit den Nitrofo- 
derivaten der alkylirten m-Amidophenole. Nach der ihnen von den Patent: 
inhabern ertheilten Formel muß angenommen werden, daß ihre Bildung mit 
einem Drydationsprocefje verknüpft ift: 


AN VS 
| | ON ) N. 
NN NN NYNVNN 
+ | h +0= 240 + ) 
HN NY" eNN.N 
OH HO O0 0H 0 


1) Ver. d. deutich. chem. Gejellih. 23, 2247 (1890); D. R.⸗P. Nr. 61662 
vom 5. Auli 1890. — 9) D. R.P. Nr. 54658 vom 25. März 1890; Wr. 56722 
vom 25. Dec. 1889. — ) Farbenfabrilen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elber: 
feld, D. R.⸗P. Nr. 59084 vom 24. Aug. 18%. — ) D. R.⸗P. Ar. 77120 vom 
31. März 1893. 


93* 
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Ebenſo berechtigt, vote diefe Formulirung, ericheint indeffen die folgende: 
IN 


INN 

32 ÖO 06H 

nach welcher der Körper ſich als ein zweifach hydroxylirtes Naphtolblau dar: 
ftellt und fomit dem Muscarin verwandt wäre. 

Statt des B-Naphtohydrocdhinons kann man auch 1-Amido-2-Naphtol 
oder 2:Amidos1-Naphtol bezw. deren Sulfofäuren für diefe Synthefe bes 
nußen; es jpaltet fih) dann während der Reaction die Amidgruppe in Yorm 
von Ammoniak ab und wird durd) Sauerftoff reſp. OH erfegt. Die Reaction 
vollzieht fid) in wäfjeriger, fiedend heißer Löſung. — Die fo erhaltenen Farb⸗ 
ftoffe fürben chromgebeizte Wolle in blauen, walfechten Tönen. 


Bei der Bildung des Naphtolblau erfolgt, wie wir fahen, die Ortho— 
condenfation und die damit zufammenhängende Ringſchließung in Yolge des 
Umftandes, daß im P=Naphtol die p-Stellung gegenüber der Hydroxylgruppe 
bereits bejegt und daher ein p⸗Condenſationsproceß unmöglid, ift. Derfelbe 
Effect kann aber unter Umftänden auch durch andere Bedingungen herbeigeführt 
werden. Dies ift in der That der Tall bei einem Yarbftoff, welcher wenig 
ipäter al8 das Naphtolblan durch H. Köchlin entdedt und durch die Firma 
L. Durand, Huguenin u. Co. in Bafel unter dem Namen Gallocyanin 
(aud) Solidviolett 2c.) in ben Handel gebradjt worden ift )). Das Gallocyanin 
entfteht durch Einwirkung von jalzfaurem Nitrofodimethylanilin au' 
Tannin oder Gallusſäure. Beifpieldweife werden 2 Thle. Tannin und 


1 IH. falzfaures Nitrofodimethylanilin in 10 Thln. Waſſer gelöft und jo 


lange erwärmt, bis das Marimum der Färbung eingetreten if. Die Reactions⸗ 
maſſe wird dann in viel Wafler gelöft und der Farbſtoff durch Kochjalz aue 
gefällt. Die Reaction kann aud) in ejfigfaurer oder alkoholiſcher Löſung durd 
geführt werden. — Der Farbſtoff wird gewöhnlich als grünfiche Pafte im den 
Handel gebracht; troden bildet er ein bronzeglänzendes Pulver. Der reine 
Tarbftoff befteht aus Heinen, grünglänzenden Nadeln. In Wafler ift er 


unlöstih, in Alkohol Löft er fic mit blauvioletter Yarbe, mit concentrirter 


Scwefelfäure giebt er eine kornblumenblaue Löſung. — Die praltiihe Ber 
wendung des Gallocyanins beruht wejentlicd auf feiner Fähigkeit, mit den 


Beizen, vor Allem mit Chromorydjalzen, unlösliche gefärbte Yade zu bilden. 
Es färbt mit Chrom gebeizte Wolle blauviolett und läßt fi unter Mitwirkung | 


einer Chrombeize auf Wolle und Baumwolle aud) durch Drud firtren. 


)D. RP. Nr. 19580 vom 17. December 1881. 
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Aehnliche Farbftoffe werden durch Einwirfung von Nitrofoverbindungen 
auf Chinagerbfäure, Eatecjugerbfäure, Moringerbfäure u. |. w. erhalten. 

Näher unterfuht wurde das Gallocyanin durch R. Nietzki und 
R. Otto)). Sie fanden zunähft, daß bei feiner Darftellung nicht gleiche 
Molecile Nitrofodimethylanilin und Gallusfäure glatt auf einander einwirken, 
jondern daß ein Theil der letzteren unverbraucht bleibt, während gleichzeitig 


Dimethylep-Phenylendiamin, < als Nebenproduct auf- 


tritt. Letztere Erſcheinung haben wir auch bei ber Bildung des Naphtolblaus 
fennen gelernt; fie rührt auch in diefem Falle davon her, daß bei der Yarbftoff- 
bildung ein Theil des Nitrofodimethylanilins reducirt wird. — Die Zuſammen⸗ 
jegung des Gallocyanins entfpricht der Formel Ciʒ Hs Ns0,. Will man fid) 
feine Bildung und Conftitution durch eine Formel Mar machen, fo fann man 
fid) denken, daß zunächit ein BR J 


COOH 
Y ® N 
DO En EG 
. Ha 
N COOH 
N/N/N 
— | + 1,0 + H.. 


OH 
N — 


Der in diefer Gleichung figurirende Waflerftoff wird, ebenjo wie bei der 
Bildung des Naphtolblaus, nicht frei entwidelt, fondern reducirt, wie bereits 
erwähnt, einen Theil des Nitrojodimethylanilind zu Dimethyl-p = Phenylen- 
diamin: 


35H < OH 4 2C,H2(0M, COOH 
— N(CH,) 
— 2Cis HNs0; + GH<QN H, + H;0. 


Der freie Farbftoff des oben formulirten Chlorides follte nun eine 
Ammoniumbafe fein, indem an die Stelle des an Stidftoff gebundenen Chlor- 
atoms eime Hydroxylgruppe tritt. Er müßte hiernad) ftatt C);H1NsO, die 
Formel Ch; FHi« N, O, haben. — Nietzki macht zur Erklärung diefer Ab⸗ 
weichung die plauſible Annahme, daß bei der Bildung des Körpers Salzbildung 
zwiſchen der baſiſchen Ammonium⸗- und der ſauren Carborylgruppe ſtattfindet, 
wonach dem Farbſtoff die folgende Formel zu ertheilen wäre: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 1740 (1888). 
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N COO 
/NIN/N 


Fa CH. N30; 
(CH,)2 N O 06H 


Gallocyanin. 


Tie Fähigkeit der Beizenfärbung ift auf die Anweſenheit zweier, in 
Orthoftellung befindlicher Hydrorylgruppen zurüdzuführen. ine Beftätigung 
der Formel fanden R. Nietzki ımd R. Dtto in der Darftellung einer zweifach 
acetylirten Berbindung aus dem Methyläther des Gallocyanins (f. unten). 
Diefelbe beweift die Anwefenheit zweier Hydroxylgruppen in dem Moleclil dee 
Farbſtoffs. 

Ein Blick auf die obige Bildungsgleichung zeigt, in welcher Weiſe in 
diefem Falle die Schließung des Orazinringes zu Stande fommt. Die Gallus 
jäure enthält drei Hydrorylgruppen. Zwei derjelben find fo geftellt, daß bie 
p-Stellung ihnen gegenüber frei if. Wenn aber der Nitrofodimethylanilinreit 
eine diefer freien p⸗Stellungen befegt, fo muß er nothiwendig zu der anderen 
Hydrorylgruppe in o⸗Stellung treten; es ift aljo die Gallusfäure nur einer 
gleichzeitigen o> und p-Condenfation fähig. Der erftere der beiben Proceſſe 
führt dann zur Bildung des Orazinringes. 





L. Durand, Huguenin u. Co. in Hüningen!) ftellten fulfonirte 


Tarbftoffe der Gallocyaningruppe dar, indem fie Sulfofäuren zweifach 
affylirter Amidoazobenzole auf Gallusfäure bezw. Galusfänrederivate in 
Gegenwart von Efjigjäure einwirken ließen. Bedingung ift dabei, daß die 
Amidoazobenzolfulfojäure wenigftens eine Sulfogruppe in demjenigen Benzol 
ferne enthält, welcher bei der Reduction das Diamin liefert, z. B. CH, .N—=N. 


Ce Hs. SO, H. NR.. Es find zugleid, Säure- und Beizfarbftoffe; mit Chrom: | 


beizen geben fie blauviolette bis blaugrüne Färbungen. 

Läßt man Nitrofodimethylanilin auf den Methyläther der 
Gallusſäure einwirken, fo erhält man den Methyläther des Gallo— 
cyanins, welcher von A. Kern zuerft dargeftellt ?) und von der Yırma 
Kern u. Sandoz in Bafel unter der Bezeichnung Prune in den Handel 
gebracht wurde. Er bildet in Wafler LöLliche, braunglänzende Kryſtällchen ober 
ein dunfelbraımes Pulver. — Auch dieſer Harbftoff wurde von R. Niegfi 
und R. Dtto?) unterfuht. Vom Gallocyanin unterfcheidet er ſich durch 
feinen erheblich ſtärkeren Baſencharakter; er bildet mit Säuren beflänbige, in 
Waſſer leicht Lösliche Salze. Das Handelsproduct befteht aus dem leicht kry 
ftallifirbaren Chlorhydrat. Diefes konnte aus falzfäurehaltigem Wafler um: 
fryftallifirt und daraus durch Natriumcarbonat oder Acetat die Farbbafe ab 
gefchieden werden. Letztere befist die Zuſammenſetzung Cie Hi- N, O, = 
Cis Hii N50,.CHz,. — Dem Chlorhydrat muß Hiernad; die Formel 


1) D. R.⸗P. Nr. 80434 vom 6. Februar 189%. — ?) D. R.⸗P. Rr. 4578 
von 3. April 1887. — ?) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 1742 (1888). 
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N COOcCH, 
N/NYN 


A 
a 


zufommen; in dem freien Yarbftoffe dagegen wird man eine Neutralifation der 
pofitiven Ammoniumgruppe mit einem der negativen Phenolhybrorgle ans 
nehmen müſſen. 

Es wurde bereits oben angeführt, daß der Methyläther des Gallocyanins 
zwei Acewlgruppen aufnimmt. R. Nietzki und R. Otto erhielten jo ben 
Körper Ois Hi-Na 0; (C3H, 0); — Cz0 His N-O,, md fie erbliden hierin eine 
Beftätigung ber von ihnen angenommenen Gallocyaninformel. Mit ber eben 
angeführten Anficht der Genannten über die Natur bes „ Prune“ ift die Eriftenz 
dieſes Diacetates aber nur ſchwer zu vereinigen, da bei einer Bindung zwiſchen 
der Ammoniumgruppe und einem Phenolhydroryl in dem Farbſtoff nur noch 
eine Hydroxylgruppe übrig bleiben würde. 

Durch Erwärmen mit Anilin wird das Gallocyanin, ähnlich dem Naphtol⸗ 
blau, in einen dem phenylirten Nilblau analogen Yarbftoff verwandelt, wobei 
aber das Carboryl des Gallusfänrereftes durch die Anilidgruppe verdrängt ımd . 
abgejpalten wird !): 


N COooH 
ININN 
+ MNOM, 
EN NVNYN 
CH(CH;), N 
N — 
N 
N es 00, +HM, + Ho. 
— —— J''X 
CH;) N 


Auch in —* Falle wird der bei der Reaction auftretende Waſſerſtoff 
durch den Sauerſtoff der Luft oxydirt. Die Ausbeute an Anilid beträgt übrigens 
nur 50 bis 60 Proc. der Theorie, und zwar gleichgültig, ob die Operation 
bei Zutritt oder Abſchluß der Luft ausgeführt wird. — Auf den Bindunge- 
wechjel, welchen die obige Formulirung in fid) ſchließt. braucht nur hingewieſen 
zu werden. 

Die Einwirkungsproducte von Anilin und anderen aromatiſchen Aminen 
auf Gallochanin werden von der Firma Kern u. Sandoz in Baſel zur Dar⸗ 
ſtellung von Sulfoſäuren benutzt, welche als wafferlösliche blaue Farbſtoffe 


I) R. Niezzki und A. Boſſi, Ber. d. deutſch. chem. Geſellich. 25, 2995 
(1892). 
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Verwendung finden‘). Die Monofulfofäure des oben formulirten Anilid: 
bezw. deren Ammoniumjalz führt im Handel den Namen Delphinblau. 

Auch mit Aminen der Fettreihe fett ſich das Gallocyanin zu neuen Farb: 
ftoffen um ). Erwärmt man e8 z. B. mit wäfferigen Löfungen von Mono- 
methyl-, Monoäthyl-, Dimethyl- oder Diäthylamin auf dem Waflerbade, jo 
entftehen rein blaue waflerlösfiche Farbftoffe, weldje zum Färben von Wole 
und Baummolle unter Anwendung von Chrombeize dienen. — Von dielen 
verſchiedene Producte bilden fi) durch Einwirkung der wafjerfreien aliphatiſchen 
Amine auf Gallocyanin, gleichfalls bei Waſſerbadtemperatur. Sie ſind, wie 
die vorigen, in Waſſer löslich, und färben mit Chrom gebeizte Wolle in grün: 
blauen bi8 blaugriinen Tönen. — lieber die Zulammenfegung und Conftitution 
diefer Körper ift noch nichts bekannt. 

Erſetzt man bei der Darftellung des Gallochanins die Gallusſäure durch 
Gallaminſänre, C;H,(OH);,CO.NH;z, fo entſteht das fogenannte Gallamin— 
blaud). ©. Schulg*) fornurlirt daſſelbe: 


N CO.NB, 
N NN 


{N Y Sa 
(CH,), N 


Die entſprechende Aethylverbindung aus — oder ſalzſaurem 
Diäthylamidoazobenzol und Gallaminſäure iſt das ſogenannte Coreine RR 
oder Coeleſtinblauꝰ). Beide Producte färben chromgebeizte Wolle blau. — 
Durdy Einwirkung von Anilin bei 40 bis 60% auf diefe Farbſtoffe entſtehen 
grünblaue Beizfarbftoffe ©). 

Eine von H. Schiff”) durch Vereinigung von Digallusjäure mit Anilin 
dargeftellte, ald Gallanilid bezeichnete Verbindung giebt mit ſalzſaurem Nitroie- 
dimethylanilin zunächſt einen olivgrünen, in Wafler und Alkali unlöslicen 
Sarbftoff, welcher durch Behandeln mit Natriumbiſulfit und Alkohol im eine 
wafferlöstiche Verbindung übergeführt wird *); leßtere wird als Gallusblau 
oder Zanninindigo bezeichnet. P. Cazenenve?) hat diefe Körper unter: 
fuht. Das Gallanilid hat die Formel C,H,(OH),CO.NH.C,H,; be 
mittelit ſalzſaurem Nitrofobimethylanilin daraus zu erhaftende ſpritlösliche Farb⸗ 
ftoff wird als ein Anilid eines oxydirten Gallocyanins aufgefaßt (T): 


·— 


12) D. R.⸗P. Nr. 55942 vom 27. Sept. 1889; Nr. 57453 vom 5. Januar 
1890; Nr. 59134 vom 10. Juni 1890. — *) 8. Durand, Huguenin u. Eo. in 
Bajel, D. R.:B. Nr. 57459 vom 11. Sept. 1890; Nr. 64387 vom 19. December 
1891. — °) 3. R. Geigy u. Co. in Bajel, D. R.⸗P. Nr. 48996 vom 19. Febr. 
1889. — *) Tabellar. Ueberficht d. künftl. organ. Farbftoffe, III. Auflage, S.164. — 
®) Ibid. ©. 165; 8. Durand, Huguenin u. Co., D. R.⸗P. Nr. 7697 von 
1. Sebr. 1898. — °) 8. Durand, Huguenin u. Co., D. R.⸗P. Rr. 87%5 
vom 16. Febr. 1895; Nr. 88084 vom 3. Dec. 1895. — 7) Ber. d. deutid. dem. 
Geſellſch. 15, 2592 (1882). — °) Gejellid. f. Hem. Induftrie im Palel, 
D. RB. Nr. 50998 vom 23. Juli 1889. — °) Compt. rend. 116, 698, 884. 
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N CO.NXH.CH, N CO.NXH.CH, 
/NIN/N /NPN N SON 


CHCHy)aN H,) xX 0 
1. 


Durch die Einwirkung des Bilulfit8 werden nad) Angabe des Verfaſſers 
die beiden Chinonfanerftoffatome zu Hydroryl reducirt, während zugleich eine 
SO, Na» Gruppe in den Gallanilidreft eintuitt (ID. — Zanninindigo if 
übrigend nicht mehr im Handel. — Anfcheinend damit verwandt ift das 
Gallanilgrün oder Solidgrün G von 2. Durand, Huguenin u. Co., 
welches durch Kondenfation von Nitrojodimethylanilin mit Tanninanilid, nod)- 
malige Einwirkung von Anilin, Sulfirung und Nitrirung erhalten wird, und 
hromirte Wolle grim anfärbt !). 

Dem Sallocyanin nahe verwandt find jedenfalls auch die blauen Farb⸗ 
ftoffe, welche die Badifche Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh. 
durch Einwirkung von Nitrofodimethyle oder Diäthylanilin auf ſym⸗ 
metrifche Diorybenzosfäure erhielt 2). Vermuthlich entfpricht ihre Con⸗ 
ftitution der Formel: 


| 
AS IUyS" 
0 0 Cl(C OH 
I 





N COo0 
iNM/N/N 


Bus" 

— YYV 

Bemerkenswerther Weife färben fie mit Chrom gebeizte Wolle, weldje 
Eigenſchaft Hier nicht auf die Anwefenheit zweier, in Orthoſtellung befindlicher 
Hndrorglgruppen zurüdgeführt werden kann. Dod) hat man aud) in anderen 
Füällen — 3. 3. bei den Azofarbſtoffen — die Erfahrung gemacht, daß 
Derivate aromatifher Orycarbonfäuren, aud) wenn fie weder zwei 
unter einander in Orthoftellung befindliche Hydrorylgruppen, nod) eine zum 
Garboryl in derjelben Stellung befindliche Hydroxylgruppe enthalten, mit Metali- 
oryden Yarblade zu bilden vermögen. 


Orazoıc. 


Während wir im Borftehenden eine ziemlich beträchtliche Zahl, zum Theil 
technisch wichtiger Orazime fennen gelernt haben, ijt die Gruppe ber Oxazone 
bisher nur eine fleine, und ihre techniiche Bedeutung fteht derjenigen ihrer 


DNB. Nr. 86415 vom 22. Cctober 1895; G. Schultz, Tabellar. Ueber: 
ſicht d. künſtl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, S. 166. — *) D. R.-P. Nr. 57 938 
vom 15. Yuli 1890. 


y 
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Stickſtoffanalogen erheblich nach. Es gehören dahin vor Allem die eigenthüm⸗ 
lihen fluorescirenden Farbſtoffe, welche durch die Einwirkung von 
falpetriger Säure auf Reſorcin entſtehen). Sie wurden von Weſelsky 
ſchon vor mehr als 20 Yahren, entdedt und von ihm in Gemeinſchaft mit 
R. Benedikt näher unterfucht 2). — Der Entdeder Hatte diefe Körper als 
Azoderivate des Reforcins angejprochen. ‘Die zunäcjit entftehende Verbindung 
belegte er mit dem Namen Diazoreforcin und gab ihr die Formel 
Ois Hi2 NaOc. Durd Einwirkung concentrirter Salz» oder Schwejelfäure geht 
fie in einen damals als Diazoreforufin bezeichneten und C;;H,.N,0, 
formulirten Körper über. — Sin Bromberivat der letteren wurde im „Jahre 
1880 von der Firma Bindfchedler u. Buſch in Bafel patentirt ?) umd unter 
dem Namen „Sluorescirendes Blau“ in den Handel gebradit- 

Ueber die Conftitution diefer Körper war man lange Zeit hindurch m 
völligem Dunkel; felbft ihre empirische Zuſammenſetzung war durchaus be- 
ftritten. Erſt auf Grund der Erfahrungen, welche man über die Bildung und 
Eonftitution der im Vorftehenden befprochenen Chinonimidlörper gemacht Hatte, 
ift es fchließlich gelungen, den Schlüffel zu dem räthfelhaften Weſen der frag- 
fichen Verbindungen zu finden. Wir verdanken die Kenntniß ihrer Conftitution 
einer ausgezeichneten Unterfuchung, weiche R. Niegki, zum Theil in Gemein: 
Ichaft mit U. Diese und H. Mädler, ausführtet). 

Die mittelft falpetriger Säure aus dem Reforein zu erhaltenden Körper 
zeigen in ihrem ganzen chemijchen Berhalten weder den Charakter von Azo, 
nod) den von Diazofürpern. Es fchien deshalb zwedmäßig, die urjprlng 
fichen mißverftänblichen Namen abzuändern, und R. Nietzki bezeichnete das 
Weſelsky'ſche „Diazoreforcm“ als Rejazurin; das „Diazoreforufun“ 
ſchlechthin als Reforufin. Die eingehende Unterfuchung der beiden Körper 
und ihrer Derivate führte nun zunächft zur Seftftellung ihrer emupirifchen 
Vormeln. E8 ergab ſich: 

Rejazurin, CsH,NO, 
Reforufin, CaaH,NO;. 


Hiernach erfcheint das Reforufin als ein Reductionsproduct des Res⸗ 
azuring; in der That kann e8 aud), außer auf die oben angegebene Art, durd) 
Einwirkung von Natriumbifulfit aus dem Refazurin erhalten werden. 

E8 konnte ferner im Reforufin die Anmejenheit einer PhenolYydroryl- 
gruppe nachgewieſen werden, da es, außer einfäurigen Salzen, einen Aethyl⸗ 
äther, C,H,NO; .CH, und ein Acetylderivat, C,H; NO,.CGH,0 
bildet. — Durch faure Zinnchlorürlöſung wird das Reſorufin in die al8 
Hydrorejorufin bezeichnete Leufoverbindung, Ca H5 NO, verwandelt, welche 
durch Oxydation an der Luft fehr leicht wieder in Reforufin übergeht. — Am 
Stickſtoff ließ ſich kein fubftituirbares Waflerftoffatom nachweifen, derjelbe muß 
daher tertiär an SKohlenftoff gebunden jein. 





ı) Dieſes Wert S. 457. — ?) Liebig’ Ann. 162, 273 (1872); Monats}. 1. 
Chem. 1, 886 (1881). — °) D. R.⸗P. Nr. 14622 vom 30. Dec. 1880. — *) Ber. 
d. deutſch. hen. Gejellih. 22, 3020 (1889); 23, 718 (1890); 24, 3366 (1891). 
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Diefe Ergebnifje führten num, in Verbindung mit einer ſehr merkmilrdigen 
Bildungsweife des Reforufins, zur Erfenntniß feiner Conftitution. Der Körper 
entsteht nämlich much durch Exhigen von Nitroforeforcin und Reſorcin 
mit concentrirter Schwefeljäure. Dieſer Borgang erinnert durchaus an die 
Entftehung der Orazime, und er läßt fi), wenn man das Nitroforeforcin ale 
Shinorim betrachtet, folgendermaßen formuliren: 

N.OH N 

NY N /N/NN 


nd ne 
INN NV INN" 

O OH Ö 10) 

Ritrojorelorcin Reſorcin Reſorufin. 


In analoger Weiſe entſteht das Reſorufin aus Chinonchlorimid und 
Reſorcin; ferner durch gemeinſame Oxydation von p⸗Amidophenol und 
Reſorcin, ſowie von Amidoreſorcin und Phenol: 


HN.CGH,.OH C,H 

+,=Nd %” + 2H,0 
+ G,H,(0OR), CE 

H,N.CsH, (OB) C 

a ‚=nl ,’-0 + 2H,0 
+ C,H,.OH —— 


Auch aus Nitrophenol und Reſorecin einerſeits, ſowie aus Nitroforeforcin 
und Phenol andererſeits wird Reſorufin durch Erwärmen mit Schwefelſäure 
erhalten. 

Orydirt man Amidoreſorcin mit o⸗Kreſol, ſo entſteht ein dem Reſorufin 
homologer Körper; nicht aber wenn man p⸗Kreſol anwendet. Es beſtätigt 
dieſes Verhalten die Annahme, daß der Stickſtoff in die p⸗Stellung zum 
Hydroryl eingreift. 

Die Leukoverbindung bes Reſorufins iſt ein zweifach hydroxylirtes Oxy⸗ 
diphenylamin: 


NH 
/NNN 


— 


« 


Das „flnorescirende Blau“, auch Reſorcinblau oder Iris— 
blau genannt, wird durch Einwirkung von Brom auf Reſorufin erhalten und 
befigt die Zuſammenſetzung eines Tetrabromreforufins, C,H, BriNO;. 
Es wird in Form eined Alfalifalzes verwendet; das Natriumſalz kryſtallifirt 
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in grünglänzenden Nadeln. — Das Reſorrinblau fürbt bejondere Seide mit 
blauvioletter Farbe und ftarfer braunrother Fluorescenz. Wegen feines hohen 
Preijes hat es Feine jehr ausgedehnte Anwendung gefunden. 

Das Rejazurin bot der Ermittelung feiner Eonftitution größere Schwierig: 
feiten, als das Reforufin. Wie diefes verhält es fich wie ein eimmwerthigee 
Phenol, da es nur einfäurige Salze, einen Aethyläther, Ci RHäNO.. C-EH,, 
und ein Acetylderivat, C,H; NO,.C;H,O, bildet. Mit Brom giebt es ein 
Zetrabromrejazurin, C,H;Br,NO,, weldyes einen bfauen, nicht fluores 
cirenden Farbftoff bildet und durch Reductionsmittel in Tetrabromrejorufin 
verwandelt wird. 

Nad) feiner Zufammenfegung erfcheint das Reſazurin al® ein Im 
reforufin, und feine Reduction zu Rejorufin beftätigt diefe Beziehung. Aber 
es fragt fid), weldye Stellung das vierte Sauerftoffatom in dem Molecüle der 
Berbindung einnimmt. Ein Phenolhydroxyl Tann e8 nicht jein, da das Net 
azurin, ebenfo wie das Keforufin, ein einwerthiges Phenol ift. — Eine neue, 
von R. Nietzki ausgeführte Synthefe des Kefazurind hat aber einiges Lich 
auf die Conftitution dieſes Körpers geworfen. Es entfteht nämlich, werm man 
gleiche Molecüle von Reforcin und Mononitroforeforcin in alloholifcer 
Löſung und in Gegenwart eines Orydationsmittels auf einander einwirken 
läßt. Die Reaction vollzieht fich unter Anwendung von Braunſtein und 
Schwefelſäure bei gewöhnlicher Temperatur. — Dieje Bildungsweiſe ift der- 
jenigen des Reſorufins aus Nitroforeforcin und Reſorcin volltommen analog: 
man kann aus ihr auf eine ähnliche Konftitution beider Körper ſchließen, 
welche übrigens durch ihre genetiichen Beziehungen beftätigt wird und demmad 
mit Niegki formuliren: 


Ö 
—F 
NV 


+ NFN/N 


INYSNYN 
0) 0 
Rejazurin. 

Erhist man Reforein mit Natriummitrit, jo entfteht gleichfalls ein blauer 
Tarbftoff, welcher mit demjenigen des Lackmus große Aehnlichkeit zeigt, in% 
bejondere im freien Zuſtande roth ift und blau gefärbte Altalifalze 2) bildet. 
Er wird unter dem Namen Ladmoid als Titerindicator verwendet ?). — 
Derfelbe Körper entfteht aud) durch Einwirkung von Wafierftofffuperomd auf 
eine ammoniakaliſche Reforcinlöfung >). 

1) R. Benedikt und PB. Julius, Monatsh. f. Chem. 5, 534 (1884); M. C. 
Traub und C. Hod, Ber. d. deutih. em. Geſellſch. 17, 2615 (1854). — 
2) M. C. Traub, Arch. d. Pharm. [3], 23, 27 (1885); O. Förfter, Zeitſchr. 1. 
angew. Chem. 1890, 163; %. Röhmann und W. Spiger, Ber. d. deutjd. dem. 
Geſellſch. 24, 3010 (1891). — ?) E. Wurfter, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. M. 
2938 (1887), 
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Or ein giebt, in ätherifcher Töfung mit falpetriger Säure behandelt, eine 
dem Reſorufin ganz analoge Verbindung, welcher von Nietzki der Name 
Orcirufin ertheilt wurde. Sie hat die Formel C,,H,ı NO;, und ihre Con- 
ftitution ift offenbar 

CH; N CH, 
N/N/N 


yyNnN\H 
Ö Ö 


Durch Einwirkung von Chinondidjlorimid auf Reſorcin ftellte R. Niegki!) 
einen als Reforufamin bezeichneten Körper dar; Drein giebt unter den 
gleichen Umftänden eine homologe Verbindung, da8 Orcirufamin. Nach 
den für leßteres gefundenen Daten find denfelben die folgenden Formeln zu 
ertheilen: 


N CH; N 
008 dem 
INYNYN AA, u 
OÖ Ö Ö Ö 
Rejorufamin Orcirufamin. 


Mit erſterem iſomer iſt ein Amidophenoxazon, welches O. Fiſcher und 
O. Jonas?) durch vorſichtige Oxydation von o⸗Amidophenol erhalten haben: 
X 
ua ———— 


| 


— 
0 Ö 





d. Kehrmann?) erhielt durch Condenſation von IUry-&-Naphtochinon 
und o⸗Amidophenol das Naphtophenorazon: 


N 


) H,N ) N 
N NN VVV 
, ) + ) — | | | | )* 24,0. 
Nu N INYN/N 
HO OÖ OÖ 


24 1 
Dur) Orydation des 1-Amido-, 2, 4-Diorynaphtalins, C,H; (OH), NH; 
mittelit des Sauerſtoffs der Luft dagegen gelangte er zu dem Reforufin der 
Naphtalinreihe. Dabei bildet ſich vermuthlich zuerft das entjprechende 


yo — 2) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 27, 2782 (1894). — °) Ibid. 
28, 353 (1896). 
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DOrynaphtohinonimid, welches dann auf einen Antheil unveränderter Sub: 
ftanz im Sinne der folgenden Gleichung einwirft: 


N 

el al 

YUV un VNWVVV 
| | + no on” | | | er 

IN Na NY IT 

Naphtorejorufin 

(Orynaphtorazon). 


Der fo gebildete Körper giebt rothe fluorescirende Löfungen ; mit Säuren 
und Alkalien bildet er blaue Salze; die alfalifchen Löſungen flunresciren ftart 
ziegelroth. ‘Das DOrynaphtorazon zeigt weitgehende Aehnlichkeit mit dem ale 
„fluorescirendes Blau* bezeichneten Tetrabromreforufin (f. o.). 

Zu den Orazonen fheinen auch zwei als Alizaringrün G um 
AlizaringrünB bezeichnete Farbſtoffe zu gehören, welche durch Einwirkung 
von B-Naphtocjinonfulfofäure auf 1-Amido-2-Naphtol-6-Sulfojänre bezw. 
2 Amido:1-Naphtol-4: Sulfofäure in altalifcher Löfung bei erhöhter Tem 
peratur erhalten werden). G. Schulg formulirt fie: 


BESSEEB 
N YyY ——— 
IN NN IN/N/NN 
O0 0O0H0 O 0H0 
Altzaringrün G Alizaringrün B. \ ) 


Beide färben Chrombeizen grün; nad) der Markenbezeichnung jedenfalls der 
erftere Farbſtoff mit gelblichem, der zweite mit bläulichem Stich. 

Einige andere Drazone find von R. Möhlau?) ſynthetiſch erhalten 
worden. So das afymmetrifche Dimethyldiamido-Orazon des Amido— 
dimethyl-m-Amidophenole Die Reaction erfolgt unter Abfpaltung von 
Dimethylamin: 





H,N N 
\ uni N/NV.N 
I LN 
(CH); 
ANY IN/NIN 
HO N(CH;) 0 Ö 


+ NH(CH;,)» + 2H30. 


1) © Schulg, Tabellar. Ueberfiht d. künftl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, 
©. 172; Dahl u. Co, D. R.⸗P. Nr. 82097 vom 19. Januar 1895, Nr. 82740 
vom 19. Yebruar 1895. — *) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 25, 1055 (139). 
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Das für diefe Keaction benugte Amidodimethylsm > Amidophenol wurde 
durch Reduction der entfprechenden Nitrofoverbindung C;,H3.NO.OH.N(CH,); 
erhalten. — Die Orybation erfolgt ſchon durch den Sauerftoff der Luft. Das 
Product derfelden ift eine dreifäurige Bafe, deren einfänrige Salze in Löfung ' 
blau gefärbt find, . während die zweiläurigen gelbrothe, die dreifänrigen blau» 
violette Yöfungen geben. Die freie Bafe wird aus Alkohol in meffingglängenden, 
rhombiſchen Kryftallen abgeſchieden. Auf Seide firirt fie fih in effigfaurem 
Bade mit blauvioletter Farbe umd bräunlichrother Fluorescenz. — Nach feiner 
Bildungsweife könnte der Körper auch ein Orazim 


HO N 
N/NS/N/N 


| 


INN/NZ/N 
HN Ö N(CH;) 


fein. Hiergegen ſpricht aber feine Unlösfichfeit in Alkali. Werner wurde die 
Anmwefenheit einer Amidogruppe dadurch direct bewielen, daß ſich die Baſe 
diazotiven läßt. Eliminirt man die Amidogruppe, fo gelangt man zu dem 
‚Dimethylamido-Orazon:,, 


N. 
YY 
AA hen 
10) 10) 


Diefer Körper ijt eine zweiäurige Bafe, welche jic in Alkohol mit 
carmoifinrother Farbe und ziegelrother Fluorescenz löft; Aether löft ihn mit 
rofenrother Farbe und ſtark gelber Fluorescenz. Auf der Seidenfafer firirt er 
fi mit der Farbe und Fluorescenz der alkoholischen Löſung. 


Derivate des Thiodiphenylamins. 


Wie durch den Eintritt eines Sauerſtoffatomes in das Molecül des 
Diphenylamins der ſechsgliedrige Oxazinring gebildet wird, ſo kann auch das 
Schwefelatom dieſelbe Function übernehmen und zur Schließung des analogen 
Thiazinringes Veranlaſſung geben. Es entſteht ſo das dem Orydiphenyl⸗ 
amin entſprechende Thiodiphenylamin: 


008 


YYV 
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Während aber das Drydiphenylamin und feine Derivate nur durch ſyn⸗ 
thetifche Vorgänge gebildet werden, bei denen die reagirenden Körper das zur 
Ringſchließung erforderliche Sauerftoffatom bereits enthalten, kann der Schwefel 
in da8 fertige Diphenylaminmolecül nadjträglic, eingeführt werden. So ent- 
fteht Thiodiphenylamin durch directe® Erhigen von Diphenylamin mit Schwefel 
oder Schwefel abjpaltenden Körpern, ein Vorgang, welcher ganz der Bildung 
des Thioanilins entipridt: 


H.N.C,H, H;N. GH 
S = 8 + H,S 
H,N.C,H, H,N.C,H, 
2 Mol. Anilin Thivanilin ° 


CH; cH; 

HN 02 +9,= HN > + HS 
NCsH, 

1 Mol. .Diphenylamıin „ Thiodiphenylamin 


A. Bernthſen, welcher das Thiodiphenylamin entdedte und es zugleich 
al8 die Mutterfubitang der Methylenblaugruppe erkannte !), Hat ſpäter 
noch eine weitere Syntheſe diefes Körpers ausgeführt und dadurch die an fid) 
ſchon jehr wahrſcheinliche Thiazinformel beftätigt. Er erhielt e8 nämlich durch 
gemeinfames Erhigen von o-Amidophenylmerfaptan und Bren;- 
catehin?). Die Reaction, welche freilich, nur geringe Aysbeute giebt, ent: 
ſpricht vollfommen der oben formulirten Synthefe des Orpdiphenylamins 
aus o-Amidophenol und Brenzcatehin: 


NH, HO NH\ 
{ 


men SCH — 
er + EU A Eu Ne 2 


Sie beweiſt die — des Schwefel- und Stickſtoffatoms in dem 
Molecül des Thiodiphenylamins, ohne welche die Schließung de8 Thiazinringee 
nicht erfolgen könnte. 

Die Farbftoffe, welche jid) vom Thiodiphenylamin ableiten, jind als 
gefchwefelte Indamine und Indophenole zu betrachten. Entſprechend 
den Orazimen und DOrazonen können fie nad) dem Vorſchlage von R. Nietzki 
(ſ. oben) als Thiazime und Thiazone bezeichnet werden. Bon hervor 
ragender technifcher Bedeutung ift bis zum heutigen Tage faft ausſchließlich 
das zu der erfteren Clafje gehörige Methylenblan. 

Die theoretifche Erforfchung diefer Körper verdanken wir faft ausſchließ⸗ 
lich den eingehenden Unterfudjungen A. Bernthfen’s Er ermittelte ihre Con- 
ftitution, entdeckte wichtige Bildungsweifen und ftellte zahlreiche nene Olieder 
der Neihe dar; die theoretifch intereflanten Ihiazone find erft durch feine 
Arbeiten befannt geworden. — Die Ergebniffe feiner Studien find in drei 
größeren zufammenfaflenden Abhandlungen niedergelegt ?). 


SCH, + 2H,;0. 





1) Ber. d. deutich. chem. Gefellih. 16, 2896 (1883). — *) Ibid. 19, 3255 
(1386). — °) Liebig’ 8 Ann. 230, 73, 137 (1885); 251, 1 (1889). 
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Der Induſtrie find diefe Yorfchungen in hohem Maße zu Gute ge- 
fommen: auf Grund der erlangten Einfiht wurde die urfprüngliche Darftellung 
des Metbhylenblau als unrationell erfannt und durch Methoden erfegt, welche 
ji) der Theorie befjer anfchliegen und dem entiprechend auch in der Praris 
befriedigendere Refultate geben. 

Ueber die Entdedung des Metbylenblau und bie erften auf dafjelbe bezüg⸗ 
lichen Unterfuchungen ift in dieſem Werke bereits früher berichtet worden }). 
Es wurde mitgetheilt, daß der erſte Vertreter dieſer Gruppe 1876 durch 
Ch. Lauth aus dem p-Phenylendiamin erhalten wurde. Es iſt ein 
violetter Farbſtoff, welcher technifche Bedeutung nicht erlangt hat. — Erſt als 
im Jahre darauf die Badische Anilin- und Sodafabrif das p- Phenylen- 
diamin durch fein Dimethylderivat, das Amidodimethylanilin, erfegte, und 
dadurd) zur Entdedung des Methylenblau geführt wurde, war ein neues 
und ergiebiges Feld induftrieller Arbeit erſchloſſen. Das Methylenblau ift 
bafd zum wichtigften aller baftfchen blauen Farbftoffe geworden und hat vor 
Allem in der Färberei der Baumwolle eine dommirende Stellung errungen. 

Auch über die erften theoretischen Arbeiten auf diefem Gebiete von 
A. Rod) wurde a. a. D. bereit8 berichtet. Der Genannte ermittelte, daß von den 
ijomeren Diamidobenzolen nur die peBerbindung der Lauth' ſchen 
Reaction fähig fei. Dem Lauth’fchen Violett gab er die Formel Cs4HzoNg Sa 
md dem Methylenblau C,;HısN48. — Koch unterſuchte auch einen 
rothen Farbſtoff, welcher ſich gleichzeitig mit dem Methylenblan in kleinerer 
Menge bildet und aus den Mutterlaugen von deſſen Darſtellung gewonnen 
werden kann. Er gab ihm die Formel Cis His Ns; ber Körper wird paſſend 
als Metbylenroth bezeichnet. 

Wie bereitö oben erwähnt, haben erft die Arbeiten A. Bernthfen’s volle 
Klarheit in die Natur diefer Verbindungen gebradt. Er erkannte fie als 
Terivate des Thiodiphenylamins, und zeigte, daß das Lauth'ſche Violett 
den einfachſten typischen Vertreter der ganzen Gruppe darftellt. Seine Leuko⸗ 
bafe ift dad p-Diamibothiodiphenylamin: 


NH, 
CH; 
NHC NS 
NeHm/ 
6 IN 
NH; 


Für das Violett führte Bernthfen den kurzen Namen Thionin ein; 
das eben formulirte Diamin ift dem entiprechend als Leukothionin zu be 
zeichnen. — Für das Thionin felbft ftelte Bernthſen zunächſt die empi⸗ 
riſche Formel C13 H, N, S feft, welde in der quantitativen Zufammenfegung 
mit der von Koch angenommenen fait genau übereinftimmt (O4 Hzo Ne Ss : 2 
— CHıN3$; letztere Formel wäre aber mit dem Geſetze der paaren Atom⸗ 
zahlen im Widerſpruch). Die Conftitution des Thionins ergab fid) aus den 
unten etwas näher zu beiprechenden Verfuchen, entiprechend den Formeln: 


1) S. 758 fi. 
dbuch d T l 
en if en ale ern gheerfars ſtoffe. 94 
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NH NH 
0 c. 
CDs bezw. NL 8 
N.“ Vo n.“ 
1J3J — 
NH,Cl NH,;CI 
Letztere Formel weiter aufgelöft: 
N 
NYN/N 


A 
CH, N S 


Die Beziehung zum einfachften Indamin fpringt ohne Weiteres in die Augen. 

Das Methylenblau erwies fich, wie noch näher zu erörtern fein wird, 
als ein Tetramethylthionin. 

Werden die Amibogruppen des Leukothionins eine nach der anderen durch 
Hydroxyl erfett, jo entfteht das Amidooxy⸗ und das peDiorydiphenyl— 
amin. Diefe Körper find. die Leufobafen newer Yarbftoffe, welche der 
Thiazonreihe angehören und von Bernthfen mit den Namen Thionolin 
bezw. Thionol belegt worden find. Die Zufammenfegung und die Beziehungen 
derjelben unter einander und mit dem Thionin geht aus den folgenden Formeln 
hervor: 











sul“ Ns 
C,H, 
Thiodiphenylamin 
CH yNB CH CE CH OH 
Hs Hs sHls 
NK NS NH s NE— 
Ne H ⸗ CH { Ne H 4 
a 6 F N 
NH, H ‘OH 
Zeufothionin Leukothionolin Leukothionol 
NH, NH, OH 
en ui Fe 
N 8 N 28 X 8 
Cl" NHL 
NH,Cl 0 No 
I — — — 
oder 
NH, ' NH, OH 
— 3:7 — 
NHL NEL 
NH,CI 0 No 
Thionin Thionolin Thionol. 
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Thionin, Lauth'ſches Biolett. Die Conſtitution diefer typischen 
Verbindung wurde von Bernthfen dadurd) ermittelt, daß es ihm gelang, fie 
ans dem Thiodiphenylamin felbit darzuftellen. Wird bafielbe mit Salpeter- 
fänre behandelt, fo entftehen, je nach der Koncentration ber Säure, zwei iſomere 
Dinitros, oder neben diefen eine Mononitroverbindung. Xebtere wurde 
zwar nicht rein erhalten; fie liefert aber durch Reduction eine Leukobaſe, welche 
durch Oxydation mit Eifendjlorid in einen grauvioletten Farbſtoff übergeht. 
Aus der Analogie mit den fchärfer charakterifirten und analyfirten Dinitro- 
verbindungen ift zu fchließen, daß das Mononitroderivat nicht ein Nitrothio- 
diphenylamin, fondern ein Sulforyd ift: 


C,H C,H, GH, 
NEO NO NHE Ns Ne Ns 
Non.“ N. .“ VRo n. 
6 6 IN 6 IQ 
NO; NH, NH 
Mononitrodiphenyls Amidothiodiphenyl: Imidothiodiphenyl⸗ 
aminſulfoxyd amin, imid, 
Leukobaſe Farbſtoff. 


Die Reduction würde ſich dann gleichzeitig auf die Nitro- und die Sulf⸗ 
oxylgruppe erftreden. | 

Die beiden ifomeren, durch die Präfire & und 6 unterfchiedenen Dinitro- 
verbindungen befigen nad) den Analyfen die Formel C,H; N3S0;,. Aus der 
&-Berbindung wurde durd) Reduction mit jalzfaurer Zinnchlorürlöſung Leuko⸗ 
thionin erhalten, und hieraus durch Oxydation mit Eifendjlorid das Thionin 
jelpft. — Ein ausführlicher Vergleich des fo gewonnenen Farbſtoffs mit dem 
aus p=Phenylendiamin bereiteten ergab, daß beide in jeder Beziehung mit 
einander identifc, find. Aus der Ueberführung des Thiodiphenylamins in 
Thionin folgt aber beftimmt, daß letzteres felbft ein Derivat des Thiodiphenyl⸗ 
amins iſt. — Die Bildung des Thionins aus dem p» Phenylendiamin beweift 
ferner, daß die in ihm enthaltenen Amid- und Imidgruppen auf die beiden . 
Benzolkerne feines Molecüls vertheilt find. Es ergeben ſich daher für die in 
Betracht fommenden Körper die folgenden Formeln: 


NO, NH, NH, 
EL yo Hl yo —* 
XH 80 NH 8 N >S 
NeHm/ NeH/ Namf 
6 N 6 N 6 IN 
NO, NH NH 
œ⸗Dinitrodiphenyl⸗ Leukothionin Thionin. 
aminſulfoxyd 


Ferner beweiſt die Entſtehung des Thionins aus p⸗Phenylendiamin, daß 
es die Amid⸗ und Imidgruppe in p⸗Stellung zum Diphenylaminſtickſtoff ent⸗ 
halten muß, und jo gelangen wir ferner zu den aufgelöſten Formeln: 

94* 
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NH N 
( \y Y N / YY N 
| P 
-| | . > 
BIN ANYN 
s HN S 


Zeulstbionin Thionin. 
Eine Beftätigung hat dieſe Anffafſung dadurch gefuuden, daß es ſchließlich 
gelungen ift, in das ps Diamidodiphenylamin direct Schwefel einzuführen. 
Beim Erhitzen reagiren beide Körper im Eimme der Gleichung: 


NH, 
NH< + — NH S +BH,S. 
C,H,.NH, ‘CH, / 
NXH, 


Es entiteht jo das Yeufothionin, aus welchem durch Urydation mittelit 
GEijendlorid das Thionin felbit mit allen feinen charafteriftifcdyen Cigen: 
ſchaften erhalten wurde. Die Bildung des Leukothionins durch Schwefelung 
bes p⸗Diamidodiphenylamins iſt in vollfonmener Analogie mit derjenigen dei 
Thiodiphenylamins aus dem Tiphenylamin; jie läkt das Thionin unzweidentig 
als geſchwefeltes Indamin erkennen. 

Die Reactionen, weldye zur Entbedung des Thionins geführt haben, finden 
nun ihre Erklärung in folgender Weiſe: Wie früher (S. 759) angegeben, 
Hatte Lauth den Farbftoff zuerft durch Erhigen von p-Bhenylendiamin 
mit Schwefel und Irydation der zunächſt gebildeten jchwejelhaltigen Baſie 
erhalten. Letztere ift natürlich nichts Anderes, als Leukothionin, entftanden 
nach der Gleichung: 


H X. C.H.. XH, 


NH, 


C,H; 
ıS,—_XxH 2 + 7,S + NH. 
H,N.C,H,.NH, NC, — 


Direct erhält man Thionin durch Behandlung von falzfaurem p-Fhenylen- 
diamin mit Schwefelwaflerftoffwafler und Eiſenchlorid. Hierbei wird die viel⸗ 
leicht zumächft entitehende Leulobaſe gleich zu dem Farbſtoffe oxydirt: 


NH, 
H, Xx. C. H. XB, RG 
Pad Hs 4 0. — X s 
H. X. C, H. XB, —R 
XB, ci 


+ NH, + 3H,0. 
Man tann annehmen, daß zunächſt die beiden Molecüle p⸗Phenylen⸗ 
diamin umter Abjpaltung von Ammoniak zu Leufoindamin zufannmentreten : 
H. x C;H,.NH, yB- .NH, 
HHN.GHL.NH, NHL. NH, 
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und daß diefed dann weiter in Folge Austanfches von Waflerftoff gegen 
Schwefel und daranf folgender Oxydation in Thionin übergeht. 

Eine andere, der Niegki’fchen Auffaſſung von der Indaminbildung ent⸗ 
fprechende Anfchanung wäre die, daß zuerft durch Oxydation von 1 Mol. 
p:PBhenylendiamin Chinondiimid, HN—C,H,—NH entfteht. und daß 
dieſes fie mit einem zweiten Molecül p-Phenylendiamin zu Indamin vers 
einigt, welches dann weiter durch Aufnahme von Schwefel Thionin liefert. 

Wie man ſich die Reaction zergliedern mag, in jedem Falle ift die Sub- 
ftitution von Schwefel gegen Waflerftoff in mäfleriger Löſung und bei gewöhn- 
licher Temperatur eine fehr merkwürdige Erſcheinung, für welche e8 an 
Analogien fehlt. Daß der Schwefel, aus Schwefelwaflerftoff durd) das Eiſen⸗ 
chlorid abgeſchieden, im stat. nasc. auftritt, führt die Sache dem Verſtändniß 
etwas näher; immerhin bleibt fie bemerfenswertf. — Uebrigens bietet die 
Bildung des Aldehydgrün vielleicht ein, wenn auch nicht vollkommen treffendes 
Analogon. ’ 

Durch zweitägiges Kochen mit Wafler wird das Thionin in Thio— 
nolin, durch Erhigen mit Alkali in Thionol verwandelt: 


yNB: yNB 
ne Ns On Ns NH 
j NL AI Sc H ( man 
Q . 6 IQ 
NH 0) 
Thionin Thionolin 
NH, OH 
ER rl 
N 8 +2H0=N S + 2NH, 
NHL NHL 
NH N 
Thionin Thionol. 


Bon den Reactionen des Thionins fei ferner noch eine erwähnt, welche 
für die Erforfhung des Methylenblau von Wichtigkeit geworden ift (ſ. unten). 
Durd Erhigen mit Methyljodid wird ed in das Jodid einer ſiebenfach methy- 
flirten Ammoniumbaje verwandelt. Glatter entfteht diefer Körper aus dem 
Leukothionin, wenn dafjelbe mit Jodmethyl und Methylalfohot auf 110° 
erhigt wird. Er hat die Formel: 

N (CH;)s J 


CH, Cs 
——— (CH,). J 
I 3)3 


und ift demnad, als Dijodmethylat des Pentamethylleufothionins zu 
bezeichnen. Seine Bildung aus dem Thionin erfolgt offenbar erft nach vorher- 
gehender Reduction des legteren zu Leukothionin durch Jodwaſſerſtoff, welcher 
fi im Berlaufe der Operation entwidelt. 
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Tas oben ſchon kurz erwähnte B-Dinitrodiphenylaminfulforyd lüht 
ſich durch Reduction, genau wie die a⸗Verbindung, in eine Leukobaſe über- 
führen, welche durd) Orydation mit Eiſenchlorid einen mit dem Laut h' ſchen 
Biolett iſomeren, al® i-Thionin bezeichneten Farbſtoff liefert. Dieje Ber: 
bindungen haben vielleicht eine unſymmetriſche Conftitution : 


CH, C‚H, C,H, 
sul so sH/ > x > 
C, H ZN 6) C, H,=—N H C, HB, N H, 
NN0, NXH, - NH 
3: Tinitrodiphenyl- Zeufo-i:Thionin i-Thionin. 
aminjuljoryd 


Methylenblau. Das Methylenblau wurde 1876 durch H. Caro 
entdedt und das Berfahren feiner Darftellung der Badiſchen Anilin= und 
Sodafabrik patentirt!). Die in dem “Patente niedergelegte urjprünglide 
Darftelungsmethode ift im diefem Werfe ©. 761 bereitö beſprochen. Zie 
nahm ihren Ausgang vom Nitrojodimethylanilin, welches zunächſt durd 
Schwefelwaflerftoff zu Dimethyl-p-Phenylendiamin reducirt, und dann 
weiter durch die Einwirkung von Schweielwaflerftoff und Eifendhlorid in den 
Varbftoff Üübergeführt wurde. — Dieſem erften Patente find bald zahlreiche 
weitere gefolgt, weldde — von anderen Seiten genommen — keinerlei wirklichen 
Fortſchritt brachten, vielmehr meift auf Umgehung des der Erfindung gewährten 
Schutzes abzielten. Erſt die Erforfchung der chemifchen Natur des Methylen⸗ 
blau hat auch den Erfindergeift in wirklich neue und erfolgreiche Bahnen 
gelentt. 

Die Zufanmenfegung der Farbbaſe war von Koch (1. c.) durch die Formel 
Cic His X. S ausgedrüdt worden. Rad) den Unterjudhungen von Berntbien 
enthält der Farbſtoff indeflen auf die gleiche Zahl der Kohlenftoff- und Schwefel⸗ 
atome nur drei Atome Stidfloff, und das Chlorhydrat befigt die Formel 
Cis Hiòs N, SClI + 3H,0. — Der Farbftoff kommt in Form des Chlorzul: 
doppeljalzes in den Handel; daflelbe. hat im reinen Zuftande die Zuſammen⸗ 
fegung (Cs His SCH. ZuCl, .H0. 

Die freie Sarbbafe läßt fid) am beften durch friſch gefälltes Silberomp 
aus ihren Salzen abjcheiden. Sie ift in Waller mit blauer Farbe löslich, 
fonnte aber wegen ihrer Serfeglichkeit nicht analyfirt werden. Nach ihren Eigen: 
Ihaften ſcheint fie eine Ammoniumbafe zu jein, für welde Bernthien 
die Formel C,H, N;S.OH annimmt. — Bemertenswerth ift übrigens, daß 
in dem ſalzſauren Methylenblau der Chlorgehalt nicht unmittelbar durch 
Silderlöfung beftimmt werden kann, fondern erſt nach Zerftörung des Farb⸗ 
ftoffe. Nach W. Lenz) wird died zwedmäßig mittelft Permanganat bewirkt, 
wobei man fo verfahren fann, daß fich auch zugleich der Schwefelgehalt be: 
ftinnmen läßt. 


1) D. R.⸗P. Rr. 1886 vom 15. December 1877. — ?) Zeitjhr. f. anal. 
Chem. 34, 39. 
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Durch Reductionsmittel geht das Methylenblau in die Leukobaſe 
Cs His N, S über, welche aus Alkohol in glänzenden, gelblichen, centimeterlangen 
Nadeln kryſtallifirt. Sie beſitzt einen eigenthümlichen penetranten Geruch nach 
Hummer. — An der Luft — ſelbſt in verkorkten Flaſchen — orydirt ſich das 
Leukomethylenblau ſehr leicht, wobei aber nicht glatt Methylenblau zurück⸗ 
gebildet wird. Im Löfung- oxydirt es ſich mit derſelben Energie, wie Indig⸗ 
weiß. Im ſaurer Auflöfung ift es beftändiger. Verſetzt man eine farblofe 
derartige Löſung mit Ammoniaf, fo tritt fofort Blaufärbung ein; desgleichen 
entfteht, wenn man einen mit einigen Tropfen diefer Löſung betupften Streifen 
Fließpapier Über eine mit Ammoniak gefüllte Flafche hält, ein blauer Yled. — 
Auch) die Salze der Leukobaſe find fehr zerjegbar. Ein Chlorzinkdoppeljalz 
iit von R. Möhlan befchrieben worden 1). Er erteilte ihn die Formel 
GsHz3ı Ns S.2HCI + ZnCl,, während e8 Bernthjen (Cs HsoNsS Cl), 
ZnCl, formult. Ä . 

Wird das Leukomethylenblau fünf bis ſechs Stunden lang mit Jodmethyl 
und Methylaltohol auf 110 bis 120° erhigt, fo liefert e8 ein Jodpermethylat, 
welches fich als identifc mit dem aus Leukothionin auf diefelbe Weife 
erhaltenen Bentamethylleufothionindijodmethylat erwies: 


Hieraus ergiebt ſich unzweifelhaft die Conftitution des Methylenblau 
und feiner Leukobaſe: Ste können nur die vierfüch methylirten Derivate des 
Ihionins bezw. des Yeufothionins fein: 


CH NH): . CH N(CH;), 

N YA 6 > \ < 6 N 
Nc, HL Ne, HL 
N(CH,); NN (CH,),Cl 
Zeufomethylenblau Methylenblau 
oder aufgelöft: 

NH N 

iN/NN /N/N/N 








(C HN, \ /\ /N(CHsh n/N/ \yN 0 (CH 
S (C — 8 
Leukomethylenblau Methylenblau. 


Eine Beſtätigung des ſo gewonnenen theoretiſchen Ergebniſſes kann in 
einer weiteren Bildung des Methylenblau gefunden werden, welche in der Ein⸗ 
führung von Schwefel in das Bindſchedler'ſche Dimethylphenyſengrüun — 


2) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 16, 2728 (1888). 
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Tetramethylindamin — befteht. Diefer Körper giebt mit Schwefelmafleritoii 
und Eiſenchlorid in ſchwach faurer Töfung geringe Mengen von Methylen⸗ 
blau!). Dabei findet auch zunäcjft eine Reduction des Bindſchedler'ſchen 
Grün zur Leukobaſe ftatt, welche dann in Leufomethylenblan und weiter in 
das Methylenblau felbft verwandelt wird. Die Bildung des Leukomethylenblau 
kann im Sinne der folgenden Gleichung vor fid) gehen: 


C,H, .N(CH.) I Ga 
ya 6tlg. 1 3/8 n ⸗ 6 IN 
H +,S+0,—NH s 2B.0. 
NSCH.NCH Nom 


6443 N 

N(CH5); 

R. Niegki?) Hat dem gegenüber die Anficht vertreten, daß dieje Um⸗ 
wandlung feine birecte fei, daß vielmehr zunäcft das fehr unbeftändige Grin 
durch die Salzfäure unter Bildung von Amidodimethylanilin zerfeßt werde, und 
diejed dann durch die Lauth'ſche Reaction in Metbylenblau übergehe. Die 
geringe Ausbeute erjchwert die Entſcheidung zwifchen beiden Anſchauungs⸗ 
weifen. 

Nachdem die Konftitution bes Methplenblau feftgeftellt war, bot audı 
feine Bildung aus Dimethyl-p-Phenylendiamin, Schwefelwaflerftoff und Eiſen⸗ 
hlorid der Erklärung keine Schwierigkeiten mehr. Man fann diefelbe gan; 
entfprechend der Bildung des Thionins durch folgende Gleichung wiedergeben: 


NICH,) 
H,N.C,H,.N(CH,), — 
H,N.C,H,.N(CH,) NEL 

NN (CH,):C 


+ NH, + 3H50. 


Bernthfen hält es übrigens für möglich, daß bei der Einwirkung von 
Schwefelwaſſerſtoff und Eifenchlorid auf Dimethyl-p- Phenylendiamin zunächſt 
das Wurfter’fche rothe Orgdationsproduct diefer Baje — Dimethyldinon: 
diimid — gebildet wird (f. oben ©. 1458), und daß dieſes dann weiter im 
Sinne der folgenden Gleichung in Leukomethylenblau übergeht: 


X(CH,). 
HN=C, H,=N (C H,)> Cl y% Bi 
HN—C,H,—=N (CH,),Cl Nc, —* 

N(CH,) 


+ 2HCl + NH,. 


Gegen die Einwirkung von Alkalien ift das Methylenblau fehr empfind: 
ih. Kocht man es mit einer felbft fehr verdünnten Kalilöfung, fo wird es 
volllommen zerfegt. Neben Leukomethylenblan entfteht dabei eim als 


1) R. Möhlau, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 16, 2728 (1883); €. Erlen: 
meyer, ibid. 16, 2857 (1888); A. Bernthien, ibid. 16, 2903 (1883) — *) Ibid. 
17, 223 (1884). 
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„Methylenviolett“ bezeichnetes Dimethylthionolin und ein „Methylen- 
azur“. Bildung und Gonftitution der erfteren Verbindung entfprechen der 
Gleichung: 


CH NICH), cu N(CH,), 
6413 ‚43 
Ne NS — Ne NSS + NHCCH,), 
Ne,BK Noll | 
6 S | 6 N) 
N(CH,),.OH 
Methylenblaubaſe Dimethylthionolin Dimethylamin. 
Methylenviolett 


Das Methylenazur iſt wahrſcheinlich ein durch Orydation gebildetes 
Sulfon, deſſen Jodid Bernthſen formulirt: 
N(CB;): 


C,H; 
ne No, 
No 6 me 
N 
N(CH;)2J 

Schon zu Beginn feiner Unterfuchungen über das Methylenblau hat 
Bernthſen verſucht, die gewonnenen Refultate für die Induſtrie nutzbar zu 
machen: Die oben näher erläuterte Reactionsfette, welche, vom Diphenyl- 
amin andgehend, diefes in Thiodiphenylamin, weiter in Dinitro- 
dbiphenylaminfulforyd und fchlieplih in Thionin überführt, bildet den 
Gegenftand eines Patentes?). Nach demfelben ſoll das fo erhaltene Lauth'ſche 
Violett ſchließlich durch Einführung von Alkoholrabicalen in Methylenblau oder 
ihm ähnliche Farbftoffe tbergeführt werden. Wie P. Friedlaender?) mit- 
theilt, ſcheiterte die techniſche Ausführbarkeit des Verfahrens an feinem legten 
Stadium, da bei der Methylirung des Thionins fich nur jehr wenig Methylen- 
blau bildet. 

Der erfte wirkliche Fortſchritt in der Bereitung des Methylenblau wurde 
durch E. Ulrich herbeigeführt. Ex arbeitete ein Verfahren aus, welches in 
einem den Farbwerken, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in Höhft a. M. 
ertheilten Patente befchrieben iſt). Die Erfindung nahın offenbar ihren 
Ausgang von der Erwägung, daß die Bildung des Methylenblau nad) dem 
urfprünglihen Patente auf Grund der Unterfuhungen Bernthſen's mit 
einen wefentlihen Mangel behaftet if. Wie aus der Bildungsgleichung 

2H,N.CH,.N(CH,), + HC + HS + 0, = Cu Hu, SC 
+ NH, + 3H,0 
hervorgeht, wird von den vier in 2 Mol. Amidodnnetdylanilin enthaltenen 
Stidftoffatomen eins in Form von Ammoniak abgeſpalten. Da nun das Ber- 
fahren vom Dimethylanilin ausgeht, in welches zunächſt das zweite Stickſtoff⸗ 
atom in Geſtalt der Nitrofogruppe eingeführt werden muß, fo lag es nahe, den 
Blauproceß dadurch zu vereinfachen, daß man das zweite Moleciit Amido- 


— 


1) D. R.⸗P. Rr. 25150 vom 29. Mai 1883. — N Hortichritte der Theer⸗ 
farbenfabrilation 1, 254. — ?) D. R.⸗P. Nr. 38573 vom 25. December 1886. 
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dimethylanilin durch Dimethylanilin erſette. Die Bildung bes Farbſtoffs könnte 

dann im Sinne der Gleichung 

H;N.C5H,.N(CH,); 
+ CeH; .N(CH;), 

verlaufen, und man vermied es, in das zweite Molecül Dimethylanilin ein 

Stidftoffatom einzuführen, welches |päter wieder entfernt werden muß. 

In der That ließ fich anfcheinend der in der obigen Gleichung aus 
gedrückte Gedanke verwirklichen, freilich in einer nicht unweſentlich abweichenden 
Form. Man kann nämlich das Methylenblau nicht erhalten, wenn man die 
Chlorhydrate ber beiden Bafen bei Gegenwart von Schwefelwaflerftoff orydirt. 
Wohl aber erhält man es — zunächft als Leukobaſe — wenn man den Schwefel 
in Form eines Thiofulfats in Reaction treten läßt. Das Patent der Höchſter 
Farbwerke giebt beifpielöweife folgende Vorſchrift: 12 kg Dimethylanilin 
werden in 40 Liter Wafler und 65 kg Salzfäure (conc.) gelöft, und es wir 
in diefer Löſung zunächſt durd) Zufag von 7,1kg Natriumnitrit ſalzſaures 
Nitrofodimethylanilin erzeugt; darauf letzteres durch Zink zu falzjaurem 
Dimethylsp-Phenylendiamin rebucirt. Von dem Zink wird zweckmäßig fo viel 
angemendet, daß freie Salzſäure nicht mehr vorhanden ift. Die jo erhaltene 
Löfung wird mit Wafler auf ca. 500 Xiter verbinnt und dann mit 16 kg 
ſalzſaurem Dimetbhylanilin ‘und 50 kg unterfchwefligfaurem Natron verjegt. 
Darauf orydirt man durch Zufag einer Löſung von 25 kg Kaliumdichromat, 
focht etwa zwei Stunden lang, verfegt mit ca. 53 kg Schwefeljäure und verjagt 
die fchweflige Säure durch weiteres Kochen. — Die in, der Löſung vorhandene 
Leukoverbindung wird dann durd) Zuſatz von 8 kg neutralem chromſaurem 
Natron in den Yarbftoff übergeführt, und dieſer fchlieglich mit Kochfalz als 
dunfelblaues Pulver abgejhieden. — Dean kann aud) zunädhft Dimethyl- 
phenylengrün erzeugen, dieſes mit Zinkftaub in die Leukoverbindung über⸗ 
führen und dann mit unterjchwefligfaurem Natron und Dichromat behandeln. — 
Dem Methylenblau analoge, zum Theil aud) unſymmetriſch conftituirte Farb⸗ 
ftoffe erhält man, wenn die angewandten Amine variirt werden. So entfteht 
z. B. aus Amidodimethylanilin und Anilin ein offenbar zwifchen dem Methylen- 
blau und dem Thionin ftehender Farbftoff: 

NH, 
eu 
NS 8 
N(CH3;), Cl 

welcher auf der Zertilfafer einen röthlichblauen Ton erzeugt. Derjelbe wurde 
übrigens jchon 1886 von 3. R. Geigy u. Co. in Bafel durd) Einwirkung 
von Schwefelwafjerftoff und Eifendjlorib anf p-Phenylendiamin und pAmido- 
dimethylanilin erhalten und unter dem Namen Gentianin in den Handel 
gebracht }). 


1) G. Schulg, Tabellar. Ueberfiht d. fünftl. organ. Yarbfioffe, III. Auflage, 
172. 


+ Hol + HS + 0, = 0, Ha N;SCl + 4H,0 
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In einem AYufaspatente 1) wird für die erfte Phafe des Procefies der 
Eauerftoff des ſalzſauren Nitrofodimethylanilins als Orydationsmittel benutzt 
und durch Einwirkung deſſelben auf ſalzſaures Dimethylanilin in Gegenwart 
von Natriumthioſulfat die Reaction eingeleitet, welche dann durch Chromat zu 
Ende geführt wird. Es wird dadurch zunächſt an Reductions⸗ und ſchließlich 
an Orydationsmitteln geſpart. 

Indeſſen verläuft die Bildung des Methylenblau nad, dieſem Verfahren 
keineswegs fo einfach), wie es zunächſt den Anfchein Hat. Es giebt vielmehr 
jehr intereilante Zwifchenproducte, welche von Bernthſen eingehend ftubirt 
worden find. Ihre Unterfuchung hat die Vorgänge bei dem Thiofulfatverfahren 
vollfonımen Hargelegt. Die Ergebniffe diefer wichtigen Arbeiten find weſent⸗ 
lich in der dritten der oben citirten Abhandlungen 2) niedergelegt und bilden 
zugleich den Gegenftand zweier der Badifchen Anilin- und Sodafabrit 
ertheilter Patente >). 

Dur) Reduction des bei der Daritellung des Methylenblau als Neben- 
product auftretenden Methylenroth (f. 0.) erhielt Bernthjen das Mer- 
captan des Amidodimethylaniling: 

Fa a 8 

2 
NsH (2) 

Die 0rStellung der NH,⸗ und SH-Orupe in.diefer Verbindung wurde 
direct durch Ueberführung in eine Anhydrobafe (mittelft Acetylchlorid) 

NOCH 
’5 Dr 7 3 
bewiejen. 


Durch Orydation in Gegenwart von Schwefelmaflerftoff wird das Amido- 
bimethylanilinmercapten in Methylenroth zurlidverwandelt; mit Dimethyl⸗ 
anilin tritt es unter dem Einfluſſe eines Oxydationsmittels zunächſt zu einem 
ſchwefelhaltigen Indamin und dann weiter zu Methylenblau zuſammen. 

Läßt man Ammoniak oder fires Alkali auf das Methylenroth einwirken, 
ſo entſteht das Diſulfid: 

N(CHS))  (CH,) N 


G, Hs <-N H, N Hs N—-C, H; 
IJ— —57 


C,H; 


Dijulfid 

und ein Superfulfid des Amidodimethylanilinmercaptans, Cya Hyo Ns Se. 
Daneben bildet ſich eine fchwefelhaltige Amidojäure, welche für die neueren Syn⸗ 
thefen des Methulenblau wichtig geworden ift und welche durch die eingehende 
Unterfuhung al® „Amidodimethylanilinthiofulfonfänre*: 

N(CH 
LS ( 3)3 
\8.80,H 


2) D. R.⸗P. Rr. 39757 vom 8. Auni 1886. — ?) Liebig's Ann. 251, 1 (1889). 
— 3) D. RB. Rr. 45839 vom 7. Yuni 1887; Nr. 47374 vom 21. Auguſt 1888. 


GH, 
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harakterifirt wurde. Dieſe Säure fann nun auch aus dem Mercaptan bezw. 
feinem Di- oder Superfulfid erhalten werden, wenn man diefelben in Gegen: 
wart von fchwefliger Säure mit einem Orydationsmittel behandelt: - 


SCH), N(CH,), 
GHCNH, +80, +0 = CGHCNH, 
SSH N8.50,H 


Sie entfteht aber ferner auß dem Dimethyl-p-Phenylendiamin, 
wenn man daß rothe Orgdationdproduct defjelben (f. oben S. 1458) mit ımter- 
ſchwefliger Säure behanbelt: 


y“ (CH,)2 Cl IN (CH;)s 
GES + HS.SO,H — GHs—N RB, + HCl. 
N | NS.S0,H 


Die Ausführung diefer Reaction ift infofern eine eigenartige, als die 
unterfchweflige Säure als Aluminiumſalz in Anwendung gebracht wird, in 
welcher Form fie befonders reactionsfähig iſt. Die Einzelheiten der Operation 
find nad) den Angaben Bernthſen's faft unverändert in das Patent der 
Badiſchen Anilin» und Sodafabrif übergegangen und follen am Ende 
diefes Abfchnittes kurz wiedergegeben werden. 

Analoge Verbindungen, wie aus dem Dimethyl-p-Phenylendiamin, find 
auch aus dem nicht alkylirten Diamin, p-C;H,(NH3), erhalten worden: 


C,H, -N H, GH; <-NH, (C,H; NS), 
NsH Ns.s0,H 
p: Phenylendiamin p: Bhenylendiamin- Dijulfid. 
mercaptan P hiofulfonfänre 


Werden das Mercaptan und die Thiofulfonfäure des Amibodimethul: 
anilins mit falzfaurem Dimethylanilin gemeinfam oxybirt, fo treten fie mit 
diefem zu grünen, fchwefelhaltigen Indaminen zufammen, welche ald Sulfid— 
grün bezw. Sulfonfäuregrün bezeichnet worden find. Bildung und 
Conftitution diefer Körper ergeben ſich aus den folgenden Gleichungen: 


H,N. C. sH,<cy N(CH;3) \ 0, _ _y/E H<g N(CH;); 


+ 2H,0 
+ CH,.N(CH,); NSG, H,=N(CH,), 
Sulfidgrün 
Teiramethylindantinjulfid. 
N(CH,) N@CH3) 
H,N.C 
2 «H<g So,H o. — ENG C,H, De 1 93,0 
+ 6,H,.N(CH5), NC;H,—=N(CH,), 
Sulfonfäuregrün 


Tetrametbylindaminfulfonat. 


Letzteres ift, wie die Formel zeigt, ein intramoleculares Salz. 
Die Bildung diefer Körper entipricht der des ‘Dimethyiphenylengrün 
duch Oxydation von Dimethylep-Phenylendiamin. mit ‘Dimethylanilin. 
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Beide Farbftoffe zeigen durchaus den Charakter der Indamine. Sie 
werden durch Reduction in die entjprechenden Leukoverbindungen verwandelt; 
durch ſtarke Säuren werben fie leicht unter Chinonbildung zerfegt. 

Bejonders merkwürdig ift aber die Leichtigkeit, mit welcher das Sulfid 
und die Sulfonjäure des Tetramethylindamins in Methylenblau übergehen. 
Ueberläßt man eine verdlinnte wäflerige Löſung von ſalzſaurem Tetramethyl⸗ 
indamin=Chlorzint bei gewöhnlicher QTemperatur fich felbft, fo beginnt fie 
fi, fchon binnen weniger Stunden zu bläuen, und nad) ein» bis zweitägigen 
Stehen ift die Reaction beendigt. Erwärmt man auf 60 bis 80°, fo vollzieht 
fi) die Ummandlung in wenigen Minuten. Neben Methylenblau bildet ſich 
dabei die Leukobaſe des Sulfidgriin: 


2C,H1aNsS.HCl = CeHsı NS + CueHıs NsSCl + HCI 
Sulfidgrün Zeufojulfidgrün Methylenblau. 


Kocht man dagegen das reine Sulfidgrün ein bis zwei Stunden mit 
Chlorzinf, jo verwandelt es fid) faft vollftändig in das iſomere Leuko⸗ 
methylenblau: 


N(CH,), Ne H;)s 
y® B;<_s — X af A 
- l — — 
NC,H,=N(CH,), Ng, —X 
N(CH;), 
Sulfidgrün Leufomethylenblau. 


Die entſprechende Umſetzung -des Sulfonjäuregrün erfolgt nicht ganz jo 
leicht, wie die des Sulfides, immerhin auch ſchon beim Kochen feiner wäflerigen 
Löſung. E8 verwandelt fi dabei in Reufomethylenblau im Sinne der 
Gleichung: 


CH N(CH3)a CH NICH): 
Are 6 Ha 
xx s ey, +40 = N > + H,S0, 
C‚H,=N(CH;) cm, 
)3 
Sulfonfäuregrün Zeutomethylenhlau. 


Diefe Reactionen zeigen eine unverfennbare Achnlichfeit mit dem bereits 
früher (S. 757) erwähnten Uebergange von Toluylenblau in Zoluylen- 
roth, auf melde weiter unten noch einmal zurückzukommen fein wird. 

Bernthſen zog aus ben vorftehend mitgetheilten Ergebniffen auch einige 
Schlüfſe auf die Vorgänge bei der Methylenblaubildung nad) der 
Lauth'ſchen Reaction. Die Einwirkung von Schwefelwaflerftoff und 
Eifendjlorid auf p-Amidodimethylanilin in faurer Löfung führt zu Methylen: 
blau und Methylenroth. Das erfte Durchgangsproduct dieſer Reaction 
it nad) Bernthjen das rothe Drydationsproduct des Amidodimethylaniling, 
HN=C,;,H,=N(CH,),C1 (f. 0. ©. 1458). Auf diefes kann Schwefelwaſſer⸗ 
jtoff im zweifacher Weife reagiren; entweder: 
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N(CH;),Cl N(CH;) 
NER +HS=G Bar + HCl 


Amidodimethylanilin- 
‚metcaptan 


ZACH): 


N(CH,),Cl C,H 
2 U uSs- . Ss + 2H0. 


NN(CH;), 


Die legtere Verbindung wäre ein tetramethylirtes Tetraamidophenyliulfid; 
würde aus derfelben Anımoniaf abgefpalten, was durd) die faure Reaction der 
Löfung begünftigt würde, fo wäre die Bildung von Leukomethylenblau vollendet: 


oder: 


Son N(CH;,), CH yN(CB): 

2N C6e Hʒ 6 Nz 

— Ns — HN= HN/ > 
HHN e H C . 

75 N(CR,) MNC(CMB). 


Letzteres würde dann weiter durch Eiſenchlorid in den Farbſtoff über⸗ 
gehen. — Bernthſen Hält es für wahrſcheinlich, daß beide Reactionen neben 
einander verlaufen. 

Das nach der erſten Gleichung entſtehende Mercaptan kann in mehrfacher 
Weiſe weiter reagiren: 


a) Ein Theil kann ſich durch das Orydationsmittel mit noch im der 
Löfung vorhandenem Dimethylanilin zu löslichem Sulfidgrün vereinigen, welches 
dann weiter in Blau übergeht. 

b) Ein anderer Theil kann in gleicher Weife mit Amidodimethylanilin 
reagiren, wobei Ammoniak austreten muß. 

ce) Ein Heiner Theil endlich entgeht diefen Reactionen und wird mit 
einem neuen Schwefelwafjerftoffmoleciil unter Oxydation zu Methylenroth ver: 
bunden, welches als ftabiles Endproduct neben dem Blau in Erjcheinung tritt. 


Die Natur des Methylenroth ift nun ebenfalls durd) Bernthſen 
anfgeflärt worden. Er feste zunächſt an die Stelle der älteren die einfachere 
empirifche Formel C;H,N,S,Cl, und machte e8 fehr wahrſcheinlich, daß die 
Eonftitution dem Schema 


N(CH,),Cl yNCH).Cl 
C, CN > bezw. G; MT 


entſpricht. Daſſelbe trägt zumächft dem Umftande Rechnung, daß das Methylen- 
roth jehr Leicht durd, Reduction in da8 Mercaptan: 
N(CH;), 


C, en 
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übergeht und aus dieſem durch Oxydation in Gegenwart von Schwefelwaſſer⸗ 
ftoff wieder regenerirt wird. 

Die Bildung der Thiojulfonfäure des Dimethylanilins aus dem Methylen- 
soth entfpricht dann der folgenden Gleichung: 


EA ehe +2,0+0—0C MAN aa + Ha 
N Vz j OO FN 8 ,50,H 


Die aus dem Dimethylsp-Phenylendiamin, jo konnte auch aus dem vier- 
fach methylirten Diamin ein Mercaptan und eine Thiofulfonfäure erhalten 
werden. Durch Orydation giebt dafjelbe den Wurfter’fchen blamvioletten 
Farbſtoff (j. S. 1458), welcher durch Einwirkung der unterjchwefligen Säure 
die Thiofulfonfänre Liefert; dieſe geht durch Reduction in das Mercaptan über: 


N (CH;); y>“ Hs)a Cl 
Ce x 0; N 
N(CH;), N(CH;), Cl 
Tetrameihyl⸗p⸗Phenylen⸗ Blauer Farbſtoff 
diamin 
— HÄNCH) 
HH —— 3)2 6 n3 3)2 
N8.30,H NsH 
Thiofulfonjäure Mercaptan. 


Sarbitoffe vom Typus des Indamins oder des Methylenblau laſſen ſich 
daraus natürlich nicht darſtellen. 

Schließlich wurde noch eine beträchtliche Zahl analoger reſp. homologer, 
teils ſymmetriſch, theild unſymmetriſch conftituirter Verbindungen dargeftellt. 
68 wird genügen, von Kai derjelben als Beifpiele die Formeln anzugeben: 


6 Ag N De 3. 
SL Sy S0,H 
Se Smivodiätbgfarilin p⸗Amidodiãthylanilin⸗ 
mercaptan thiojulfonjäure 
N(CG,H N(C.H N(GH 
N(GH;) g/ b NG 5)a 


N —* 
H. Ne, H C,H 
NN(C, Hy) NH "N (&H,),C1 


Aethyljulfidgrün Aetbylthiofulfonjäuregrün Aethylenblau 
N(CH3); N(CH3); 
N Ss—S 0 N 
C,H, C 


H 
Nm,“ " Ayma 
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CH N(G,H;), v7 y\’GB;) CH GB): 
Ne NS Ne NS50. N Ns | 
Nc, EN | C, N / Co ER 

N(CH;), N(CH;),; NN(CH,);C1 
cu N(CH,), 7 N (CH;), (CH). 
Ne Ns vd Ns— so, Ns 
Nr \ Sn / 
GEus | Hr 2 C,H; a 
N (C, H,); Ny (C; H,)s NY (GC; H,),Cl 


Die nad) diefen Formeln ifomeren Farbſtoffe find in ihren Eigenfchaften 
nicht zu unterſcheiden. Bernthſen hält fie fiir identisch (bezw. tautomer). 

Ein Hierher gehöriger Farbſtoff ift das „Ihioninblan“ der Yarb- 
werfe, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in Höchſt a M., welches 
durch Orydation der p=-Amidodimethylanilinthiofulfonfäure mit Aethylmethyl⸗ 
anilin erhalten wird; ferner Thiocarmin (L. Caſſella u. Eo.), eine Dijulfos 
fäure des Diäthyldibenzylthionins: 


| C,H, 
N(CHy)s /"—CH;,.C;H4.S0,Na 
C,H; C,H; 
Ne 8 ne" "Ss 
“ Q 
EL CH, C,H, 
Ny/oH Ny<lB; 
Sa | SCH,.CHı.80; 
Thioninblau Thiocarmin?). 


Erſteres iſt ein baſiſcher Baumwollfarbſtoff, letzteres fürbt Wolle ſehr 
rein grunlichblau. 

Im Benzolkern alkylirte Homologe des Methylenblau ſind in den ver⸗ 
ſchiedenen Patentſchriften mehrfach erwähnt. Neuerdings hat Bernthfen? 
die Homologen des Dimethyl-psPhenylendiamins auf ihre Fähigkeit zur Bil 
dung von dem Methylenblau entjprechenden Farbftoffen geprüft und — entgegen 
anderjeitigen Angaben — ‚gefunden, daß die Verbindungen 


C,H,.NH,.CH,.N(CH,),, CsH,.NH,.CH,.N(CH,), und 
1 8 

CsH,.NH,.CH,.N(C;Hy), 
wie das Dimethyl-p-Phenylendiamin in Thioſulfonſäuren und weiter in This 
azime übergeführt werden können. Das aus der erfteren Bafe zu erhaltende 
Homomethylenblau: 

Vai (O Hs)⸗ 
Eh. CH< 
NS 8 
Ne j H;s — 
NN (CH,)Cl 





1) G. Schultz, Tabellar. Ueberfiht d. künſtl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, 
E. 174. — 2) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 25, 3128, 8336 (1892). 
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iR nebft den Zwifchenproducten feiner Bildung in der citirten Abhandlung 
näber befchrieben. Es gleicht durchaus dem Methylenblau. — Zu erwähnen 
ift Hier aud) das Neumethylenblau und das Metaphenylenblau von 
L. Caſſella u. Co. Erfteres wird aus Nitrofoäthyltolmidin erzeugt, 
und befigt die Formel 
NHC,H, 
H,.CH, 


CH;. 
x( > 
NH, HL 
NHGH,CH), 
legtereö aus Nitrofodimethylanilin und Diorthotolgl-m-Phenylendiamin. Ferner 
das Toluidinblau ans o-ZToluidin und Sulfonfänregrün: 
N (CH;)s 
y% B,. ‚CH 


N 8 
Sn / 
NNH,c). 

Der auf den Gegenftand bezüglichen Patentliteratur fei bier noch das 
Folgende entnommen: 

In dem bereitd citirten Patente Nr. 45839 der Badiſchen Anilin- 
und Sobafabrit ift näher entwidelt, daß die Thiofulfonjänre des 
p:Amidodimethylanilins fi aus dem unbeftändigen rothen Orydations⸗ 
producte des Amidodimethylanilins [EIN—C,H,—N(CH;),C1] durch Eine 
wirfung der unterjchwefligen Säure bildet. Die zur Bildung dieſes rothen 
Orydationsproductes erforberliche Sauerftoffmenge — 1 Atom — darf zunächft 
nicht Überfchritten werden, weil ſich jonft violette oder blaue, zur Darſtellung 
der Thiofulfonfänre untangliche Farbftoffe bilden. Man muß ferner die Gegen- 
wart oder das Auftreten von freier Schwefel» oder Salzſäure bei der Dry- 
dation vermeiden, da diefe ſehr Schnell zerfegend wirken. — Die kurze Eriftenz- 
dauer der unterjchwefligen Säure erfchwert die Anwendung berfelben in völlig 
freiem Zuſtande. Man erhält aber fehr befriedigende Refultate, wenn man fie 
in Form ihrer ftark faner reagirenden und dennoch beftändigen Thonerde⸗ oder 
Ehromorydverbindungen auf das rothe Orydationsproduct einwirken läßt. — 
Beifpielöweife verführt man wie folgt: 

„In eine auf O° abgefühlte Köfung von 10 kg neutralem (dimethylanilin« 
freiem) p- Amibodimethylanilinfulfat (Berichte XVI, ©. 2235) in 100 Liter 
Waſſer läßt man eine auf 100 abgefühlte Löſung von 5,5 kg Kaliumdichromat 
in 60 Liter Wafler und 18 Liter Efjigfäure von 50 Proc. unter fortwährendem 
Umrühren möglichft Schnell in feinem Strahle einfließen. Die Bildung des 
Oxydationsproductes tritt momentan ein, und bald fcheibet fich daſſelbe in 
Geftalt feiner bronzeglänzender Kryftallnädelchen ab. Am Scyluß der Opera- 





1) Mittheil. des technolog. Gewerbemufeums in Wien 1892, ©. 266; vergl. 
ah G. Schultz, Tabellar. Ueberfiht dv. Tünftl. organ. Farbſtoffe, III. Auflage, 
S. 174. — *) Ebend. 
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tion iſt ein Kryſtallbrei entſtanden, von dem ſich eine Probe in vielem Waſſer 
mit rein rother Farbe löſen muß. 

„Man jest dann ſofort eine aus 22 kg Natriumhypoſulfit, 27 kg fun: 
ſtalliſirtem Thonerdeſulfat und 70 Liter Wafler frifc) bereitete Löſung vor 
unterjchwefligfaurer Thonerde hinzu und rührt anhaltend. Nach kurzer Ein: 
wirkung bei einer Temperatur von 10 bi8 20° & geht der Kryftallbrei al 
mählich in Löſung, und aus der Haren oder nahezu Mar gewordenen und nur 
ſchwach gefärbten Flüffigfeit fcheidet fid) bald die Sulfonfäure in glänzenden 
ſchweren Kryftällhen ab, deren Menge fich bei mehrftündigem Stehen um 
Abkühlen der Mifchung auf O9 beträchtlich vermehrt. Man filtrirt dann um 
reinigt die Säure durch Auflöfen in kalter, verdünnter Sodalöfung, Filtrirer 
und Ausfällen mit Eſſigſäure. 

„Schlieglih Tann man die Operation auch in der Weife ausflihren, daß 
man die vorgefchriebene Menge der Kaliumdichromatlöſung in die zuvor ge 
miſchten, ſtark fauer reagirenden Löſungen des p=- Amidodimethylanilinjal;es 
und des Thonerde= bezw. Chromorydhypofulfits ſchnell einlaufen läßt. 

„Dei Anwendung des genannten Orydationsmittels, welches an fid lang: 
ſam auf Hypofulfite einwirkt, eilt dann die Bildung des rothen Orydations⸗ 
productes der Orydation ber unterjchwefligen Säure voran. 


„Die in der angegebenen Weife erhaltene p- Amidodimethylanilinthie | 


fulfonfäure Iryftallifirt in farblofen, meiſt ſchwach grünlich oder bläulich ge 
färbten, harten, glänzenden Kryftallen, welche ſich in Taltem Waller weniz, 
leichter in heißem Waſſer und fehr leicht in verdünnten kauſtiſchen oder fohler: 
fauren Altalien löſen. Mineralfäuren erhöhen die Töslichkeit der Säure m 
Waſſer. 

„Mit Eiſenchlorid entſteht in der wäſſerigen, ſehr verdünnten Löfung ein: 
prächtig purpurrothe, gegen Salzſäure unbeſtändige Färbung.“ 

Die Thioſulfonſäure wird nun nad) der Patentbeſchreibung zunächſt en 
weder durch Einwirkung eines Altalis in das Bifulfid, oder durch Kebucirn 
in dag Mercaptan des p-Amidodimethylanilins übergeführt. Letzteres wir) 
in Form jeines nahezu unlöslihen Zinkjalzes ijolirt. — Durd) Orydation mi 
der neutralen Löſung eines ‘Dimethylanilinjalzes in molecularem Berhältnis 
wird das Bilulfid oder da8 Mercaptan in einen wafjerlöslichen grünen Farb⸗ 


ſtoff (Zetramethylindaminfulfid) übergeführt; als Orydationsmittel dient ein 


Lösliches Chromat. — Die Ueberführung des grünen Indamins in Methnulen— 
blau wird dann dadurch herbeigeführt, daß man feine wällerige Löſung kur 
Zeit bis zum Sieden erhigt, oder bei gewöhnlicher Temperatur bis zum vol: 
endeten Farbenumſchlag ftehen läßt, und dann durch Kochſalz oder Chlorzirk 
ausfällt. 


Schließlich enthält das Patent noch eine Vorſchrift, um das bei der 
Lauth'ſchen Reaction als Nebenproduct auftretende Methylenroth m 


Methylenblau umzuwandeln. Zu dem Zwecke wird durch Reductionemit:c 
(Zinkſtaub oder Schwefelwaſſerſtoff) das MethylenrotH in faurer Löſung ın 


das Mercaptan verwandelt, diejes als Zinkſalz abgejchieden und dann nad dei 


früheren Vorſchrift auf Methylenblau verarbeitet. 
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Einige Abänderungen des Verfahrens find in zwei Patenten der Farb⸗ 
werfe, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in Höchft a. M. enthalten !). 


Das Methylenblau hat, außer zum Färben und Bedruden der Tertil- 
fajern, auch eine gewifle Anwendung in den biologischen Wiſſenſchaften 
bezw. der Medicin gefunden?). Bor Allen ift e8 ein vorzügliches Mittel 
zum Färben der Bacillen; diejenigen der Tuberculoſe, des Rotes und der 
Cholera wurden zuerft mit Hülfe des Methylenblau aufgefunden. — In den 
Parenchymen des Körpers wird es in bie Leukobaſe verwandelt, woraus fich 
von Neuem die eminente Reductionsfähigkeit gewiſſer Parenchhyme, 3. B. der 
Nieren, ergiebt. — Terner hat Ehrlich gefunden, daß die peripheren Endi- 
gungen der jenfiblen Nerven fic bei Höheren Thieren durch Injection von 
Methylenblaulöfungen intenfiv färben, fo daß e8 anf diefem Wege möglich) ift, 
die legten Verzweigungen der Faſerſyſteme fo zu jagen in noch Iebendem Zuftande 
zu unterfuchen. — In der eigentlichen Medicin wurde das Methylenhlau — 
weldyes flir den inneren Gebraud) als reines, zinkfreies Chlorhydrat geliefert 
wird — gegen maligne Malaria in Borjchlag gebracht. Es foll aber nicht 
beſſer wirken al8 Chinin, während das Auftreten dyspeptiſcher Beſchwerden, die 
ſich bis zum Erbrechen fleigern können, und.die farbigen Entleerungen einer 
ausgedehnten Anwendung im Wege fliehen ?). 


Durd) Nitriren von Methylenblau mittelft falpetriger Säure wird ein 
als Methylengrün-bezeichneter Farbſtoff erhalten: 


N(CH,) 


R ES, 
No, E. - 
. NN (CH,),0l 


Derfelbe färbt tannirte Baumwolle Licht und waſchechter als MetHylen- 
blau, und ift auch für den Drud geeignet). 


Im Anschluß an das Methylenblau find Hier noch einige Farbftoffe der 
Thiazimreihe zu erwähnen, welche in neueren Patenten bejchrieben worden find. 
8. Caſſella u. Co. in Frankfurt a. M.5) patentirten die Darftellung 
„naphtalinhaltiger Thioninfarbftoffe". Nach ihrer Angabe laſſen fich aus 


1) D. R.⸗P. NRr.46805 vom 7. Februar 1889; Nr. 47345 vom 22. September 
1888. — *) Eiche Bernthien, Liebig’3 Ann. 251, 164. — °) Handelsheriht von 
Gehe u. Eo., April 1898, ©. 46. — *) Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius 
und Brüning in Hödft a. M., D. R.:B. Nr. 38979 vom 4. Juli 1886; 
G. Schulg, Tabellar. Ueberſicht d. künftl. organ. Farbſtoffe, III. Auflage, S. 174. — 
2) D. R.⸗P. Nr. 68141 vom 8. October 1890. 
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den Gubititutionsproducten des 1, 4-Naphtylendiamins dem Methylenblau 
analoge Farbſtoffe nicht gewinnen. Ihre Darſtellung gelingt aber, indem man 
Sulfobenzyläthyl⸗p⸗Phenylendiaminthioſulfonſääure mit Naphtylamin, Naphtol 
und deren Carbonſäuren zuſammen orydirt. Die Reaction dürfte alfo beifpiels- 
weife in folgendem Sinne verlaufen: 


IN: .C3H,.C,H,.30;H 


C,H 
j Tor S0,H 


+ CuHr.NH, + 0; 


N. C, H.. C, H.. So, H 


OR: 
—_y/  °»8.30, 
K um. > + 23,0. 














Die fo zunächft entftehenden Indaminſulfonſäuren gehen bann weiter durch 
Erhigen mit Chlorzinklauge in die Thioninfarbftoffe über: 


+ HCI +0 
N .HNm/ 


CH; 
- N N ‚+ B, 80. 


Die reſultirenden Farbſtoffe laſſen ſich in neue Sulfoſäuren überführen, 
welche auf Wolle röthlichblaue bis blaue Töne erzeugen. Beſonders hervor⸗ 


gehoben wird der mittelſt &⸗Oxynaphtoeſäure, C,H; - ÖH. COOH, erhaltene 
Varbftoff, welcher djromgebeizte Wolle blau färbt; auch der mit &=-Naphtol 
erzielte Körper bildet auffallender Weile einen Chromlad. 

Zur Gruppe des Methylenblau gehört ferner das fogenannte Brillant- 
alizarinblau G der Sarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elber⸗ 
feld 1). Es entfteht nad) H. Erdmann aus der durch Orydation von Di 
methyl-p- Phenylendiamin in Gegenwart von Aluminiumthiofulfat erhaltenen 
Thiofulfonfäure durch Combination mit 1» Amido » 2 -Naphtol + 6-Sulfofäure 
(Eilonogen). Die Leufoverbindung des Brillantalizarinblau dürfte hiernach 
der Formel 


1) Chem. Inbuftrie 17, 334; ©, Schultz, Tabellar. Ueberſficht d. künſtl. oraan. 
Farbſtoffe, III. Auflage, ©. 174: Garbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Go. 
in Elberfeld, D. R.⸗P. Wr. 83.046 vom 22. November 1892, Nr. 84232 vom 
1. Januar 1893; Nr. 84233 vom 28. Februar 1893, Nr. 84849 vom 19. Februar 
1893; Nr. 86 717 vom 29. Juni 1895; Nr. 87899 vom 2. April 1898; Nr. 87900 
vom 15. März 1893. 
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S0,H 
N 


NH 
iNNN 
(RN Ay NH, 


entfprechen. — Der Farbftoff firirt ſich — in 1 Bol der orthogeftellten OH: 
und NE,-Gruppe — anf hromirter Wolle und kann aud) im Baumwolldrud 
verwendet werden. — G. Schuly führt dagegen in feinen Tabellen ein 
„DOriflantalizarinblau G“* und einen gleichnamigen Farbftoff mit der Marke R 
an, und formulirt diefelben: 


SO, Na 


bezw. | | | 


N N 
mn Ar 
oe y C,H; 
„N NY.„\NZ CH ANNE ansom 
0 OH O0 0HS | 


Die oben beſprochenen Mercaptane und Difulfide: 
NR, NR RN 
vn. VAR IN 
GH NH, und GH <-NH HN—C;,H 
6 Ts * 6 IT 2 De —*— 6H3 


benugte R. Niegki!) zur Darftellung beizenziehender Thioninfarb» 
Hoffe, und zwar durd) gemeinfame Oxydation mit Gallusfäure und ana- 
logen Körpern, wie Tannin und Gallaminfäure. Die aus den letteren beiden 
Berbindungen entftehenden Farbftoffe fcheinen mit den aus Gallusfäure er- 
haltenen identifch zu fein; es ift daher anzunehmen, daß jene Körper im Yaufe 
der Reaction zunähft in Gallusfäure übergehen. — Die neuen Farbftoffe 
laſſen ſich übrigens and, nad einer dem älteren Methylenblauverfahren ana» 
logen Methode darftellen. Site befigen zugleich ſchwach bafiihen und ſchwach 
ſauren Charakter, und bilden jowohl mit Mineralſäuren als mit Alfalien leicht 
lösliche Salze. Eifigfäure fcheidet aus den legteren, Natriumacetat aus erfteren 
den freien Yarbftoff in bronzeglängenden, in Waſſer fchwer löslichen Kryftallen 
ab. — Die Farbftoffe erzeugen auf Chrom⸗ und Aluminiumbeize violette bis 
blaue Yärbungen. Die Chromlade find durd) große Widerftandsfähigfeit gegen 
Seife, Walke und Licht ausgezeichnet. — Was die Conftitution diefer Körper 
betrifft, fo jind fie wohl al8 die fchwefelhaltigen Analogen bes Gallocyanins 
zu betrachten: 





1) D. R.⸗P. Nr. 73556 vom 8. Febr. 1893; Nr. 76928 vom 2. Nov. 1898. 
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N COO 
/VVVN 


AA 
R;N S OH 
Gallocyanin Neuer Farbſtoff. 
Hierfür Spricht ſowohl die Bildungsweiſe, wie die Eigenfchaften und das 
chemiſche Verhalten. 
Uebrigens wird der Körper von Niegki als Thiazon 


N(CH,), 





COOH OH 


formulirt und mit dem Namen Gallothionin belegt !). 

Dlaue beizenfärbende Thiazinfarbftoffe erhielten ferner aus 
B⸗Naphtochinon oder deſſen Sulfofäuren und ähnlichen Verbindungen einerfeite 
die Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co.2), andererfeits die Actien- 
geſellſchaft für Anilinfabriktation in Berlin). Nach dem Patente der 
erfigenannten Yirma behandelt man 1,2=-Naphtochinon=4-Sulfofäure in 
wäfleriger Löſung in Gegenwart von Natriumthiofulfat und Eſſigſäure mit 
der äquivalenten Menge von Nitrofoverbindungen fecunbärer oder tertiärer 
aromatifcher Amine. Es tritt Yarbftoffbildung ein unter Abipaltung der Suffe 
gruppe, indem offenbar der Stickſtoff der Nitrofogruppe in den Napftalinfern 
eingreift umd Schließung eines Thiazinringes ftattfindet. Jedenfalls werden 
zugleid) die Chinonfauerftoffatome durch den Weberfchuß des Thiofulfates zu 
Hydrorylgruppen reducirt, deren Drthoftellung die Beizenfärbung bedingt. Tie 
muthmaßliche Conftitution diefer Körper wäre dann beifpielöweife 


N 


N 
VVXN 


. tue . 
. 
[4 
. 
’ 
\ — 
0 V 2 


INN 

CIR,N S OH 
Die Farbftoffe ans Nitrofobimethylanilin find waſſerunlöslich und werden | 

deshalb zweckmäßig nachträglich ſulfirt; wendet man jedoch Nitrofoaltylbenzyl- 


Chemie der organ. Farbſtoffe, 2. Auflage, Berlin 1894. — ) D. R.-P. 
Nr. 83046 vom 22. November 1892; Nr. 84232 vom 1. Januar 1893; Rr. 84255 
vom 28. Februar 1893; Nr. 84849 vom 19. Februar 1898. — 5) D. R.⸗P. 
Nr. 83269 vom 21. November 1893; Nr. 83967 vom 26. April 1894; Nr. 83970 
vom 29. Auguft 1894. 
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anilinfulfofäure, CGH4.NO.NR.CH,.C,H,.SO;H und ähnliche Berbin- 
dungen an, jo werden wafjerlösfiche direct verwendbare Broducte erhalten. Die 
mit Fluorchron auf Wolle erzielten Färbungen find lebhaft und rein blau, 
ihre Echtheit gegen Licht und Wolle wird der der Alizarinfarbitoffe gleich 
geftellt; auch in der Banmmwoll- und Wolldruderei find fie verwendbar. — 
Tas Berfahren der Actiengefellihaft für Anilinfabrifation in Berlin 
deckt fich zum Theil mit dem eben bejprochenen und führt offenbar zu iden⸗ 
tischen Producten; e8 wurde aber durch die Anwendung einer Oxy⸗6⸗Naphto⸗ 
chinonſulfoſäure erweitert, wodurch Yarbftoffe entftehen, welche wahrſcheinlich 
eine Hydroxylgruppe mehr enthalten; fie find etwas grünftidjiger als die 
beiprochenen. 


.Thiazone. 


Die fauerftoffhaltigen Analoga des Thionins, das Thionol und Thio- 
nolin, find in dem vorftehenden Abjchnitte mehrfad, erwähnt worden. Sie 
jind von hervorragendem wifjenfchaftlichen Intereſſe, aber eine technifche Ber . 
deutung haben fie nicht, und fie jollen bier nur kurz charafterifirt werben. 
Die aus den Formeln fic) ergebenden Beziehungen diefer Verbindungen zu den 
übrigen Thiodiphenylaminderivaten ift aus der S. 1490 gegebenen Tabelle 
erjichtlich. | 

Als Mutterfuhitanz der Thiazone im engeren Sinne ift das von 
4. Bernthfen!) entdedte Orythiodiphenylimid: 

| N 
/NI/N/N 


By Y N 
zu betrachten. Zu feiner Darftellung ging er vom p-Trydiphenylamin 
aus, welches beim Schmelzen mit Schwefel unter Entwidelung von Schwefel 
waflerftoff zunächſt in Oxrythiodiphenylamin übergeht: 


1 C,H; C,H, 
Hl ES =HMS+HNH/ Ns 


NG,H,.0H Name 
N 
OH 
p-Orydiphenylamin Oxythiodiphenylamin. 


Letzterer Körper wird duch Eiſenchlorid zu Orythiodiphenylim 
oxydirt: 


NH BDs LO= MOHN Ns 
Na —RE 
ZN N 
OH N 
Oxythiodiphenylamin Oxythiodiphenylimid. 


— — — 


1) Liebig's Ann. 230, 182 (1885). 
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Tas Oxythiodiphenylamin iſt eine farbloſe, mit phenolartigen Eigen⸗ 
ſchaften begabte Verbindung; das Imid dagegen eine braune, in Allalien un⸗ 
losliche Subſtanz. Beide ſtehen zu einander in ähnlicher Beziehung, wie Indig⸗ 
blau und Indigweiß: Das rothhraune Orwythiodiphenylimid wird durch 
Reductionsmittel in die Leukoverbindung verwandelt, und diefe bildet mit Allali 
eine füpenartige Löſung, welche an der Luft den Yarbftoff in brammen Flocken 
wieder abſcheidet. Dieſer Körper kann auch zum Färben der Faferftoffe dienen. 


Thionolin, Amidoorythiodiphenylimid!). Es entfieht, wie oben 
fchon angegeben, wenn Thionin längere Zeit mit Wafler gekocht wird (ſ. oben 
©. 1493). — Werner wurde e8 durch Orydation von p-Amidophenol in 
Gegenwart von Schwefelwafjerftoff erhalten: 


yNB: 
HO.C,H,.NH, WALLTE 
+ HS +0, — X S +40 
+ HN.GH,.0H —R 
Vo 
2 Mol. p⸗Amidophenol Thionolin. 


Es ſchießt aus Alkohol in ſchmalen Blättchen oder flachen Nadeln an, 
welche in durchſcheinendem Lichte gelbbraun erſcheinen, in auffallendem aber 
intenſiven grünen Metallglanz beſitzen. In Alkohol löſt es ſich mit purpur⸗ 
rother Farbe und braunrother Fluorescenz. Das Chlorhydrat, Nitrat und 
Sulfat kryſtalliſiren in dunklen Nadeln und löſen ſich in Waſſer mit violett⸗ 
purpurner Farbe. Concentrirte Schwefelſäure löſt das Thionolin mit prächtig 
blauer Farbe. 

Das Leukothionolin 


iſt, wie aus der Formel hervorgeht, zugleich Baſis und Phenol; es iſt daher 
ſowohl in Säuren als in Alkalien löslich. Die alkaliſche Leukothioninlöfung 
iſt eine energiſche Küpe, aus welcher durch die Einwirkung der Luft die allali⸗ 
unlösliche Farbbaſe ausgeſchieden wird. 

Das Methylenviolett (ſ. oben S. 1497) iſt ein zweifach methylirtes 
Thionolin: N(CH,); 


C,H 
xçDs 
—R 
No 
Thionol, Diorythiodiphenylimid?). Daß diefe Verbindung durch Ein- 
wirfung von Alkali aus dem Thionin entfteht, ift bereitö oben ©. 1493 an- 
geführt und formulirt worden. Aud) aus dem Methylenblau werden bei tagelangem 


') Bernthſen, Liebigs Ann. 230, 201 (1885). — *) Ibid. 230, 187 (1385). 
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Kochen mit Alkali Heine Mengen von Thionol erhalten. Im erfteren Falle erfolgt 
de Umfegung unter Abjpaltung von Ammoniaf, im zweiten von Dimethylamin: 


N(CH,); .on 
Hs zB 
N s +HO=N S + 2NH(CH,). 
N HRG —XRX 
NN (CH,),.OH No 


Thionol wird ferner gebildet duch Einwirkung von Schwefelfäure auf 
Zhiodiphenylamin: 
y®H 


C,H; 
xu⸗ NL su so, =Ne NS + 380, + 4H,0. 
NH nn Nom ' *. 


Am beſten verwendet man eine mit 1/, ihres Gewichtes Waſſer verdünnte 
Säure und erwärmt auf 150 bis 160°. 

Das Thionol wird aus feinen Salzen als braunrother Niederjchlag ab⸗ 
geihieden, der nad) dem Trocknen beim Reiben grünen Metallglanz annimmt. 
Ans Eiseffig kann es kryſtalliſirt erhalten werben; die Eiseffiglöfung befitt 
gelb bis blutrothe, die alloholische purpurrotde Färbung. Concentrirte Schwefel- 
fänre BR das Thionin mit prächtig blauer Farbe. In Kali, Natron, Ammo- 
maf, deren kohlenſauren Salzen, heißem, efligfaurem Natron löſt es fi) mit 
prächtig violetter Zarbe und braunrother Fluorescenz. Durch Baryumcarbonat 
wird es im ein kryſtalliſirbares Baryumfalz, CH; NSO,.BaO über: 
geführt; das Silberſalz hat die Formel Ciↄ2 HNSO,. Ag-O. — Auch mit 
Sumen vereinigt es ſich zu Salzen, z. B. dem Sulfat (C,H; NSO,),H,SO,. 

In kohlenſaurem Alkali gelöſt, färbt das Thionol Seide und gebeizte 
Baumwolle violett; die Färbung wird indeß an der Luft bald röthlich. 

Rebuctionsmittel verwandeln das Thionol in Leukothionol oder Di- 
srythiodiphenylamin: 


welhes durch Ombation ſehr leicht den Farbſtoff regenerirt. 


Derivate des Phenazins. 


Die fchon oben bewertt leiten ſich vom Pina 


1 INN NUN NX 


| | | ) oder | | ' | 
YN IN NN GG NY 
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die Eurhodine, Safranine (einjhließlih der Mauveine) um Ir 
duline ab. Sie alle enthalten den aus vier Kohlenftoff- und zwei Stifte 
atomen beftehenden Azinring, welcher für fie ebenjo charalteriſtiſch ift, wie 
der Drazin» und Thiazinring für die beiden zuletzt befprochenen Farbſtoff⸗ 
gruppen. Die färbenden Derivate des Phenazind können deshalb auch ak 
Azinfarbftoffe bezeichnet werden. Doch theilt ſich die ganze Gruppe ihrer 
chemiſchen Natur nad) in die drei durd) die obigen Namen bezeichneten Unter 
abtHeilungen. 

Das Phenazin ift, wie ein Blick auf die obigen Formeln ehrt, gleich dem 
Dm- umd Thiodiphenylamin, ein Derivat des Diphenylamins,; man möchte 
ihm den Namen „Azodiphenylamin“ geben, wenn er nicht eine andere Bedeutung 
hätte. Aud) die Eurhodine, Safranine und Induline erfcheinen den- 
nad) als Abkönımlinge des Diphenylamins. 

Den Azinring enthalten übrigens auch noch die kürzlich entdedten Chin 
oralinfarbftoffe. Sie leiten fi) aber nidjt vom Phenazin bezw. Diphennl- 
amin ab und find deshalb in einem befonderen Abſchnitte zu befprechen. 

Das Phenazin, anfänglich Azophenylen genannt, wurde zuerft durh 
Deftillation von Azobenzoöfäurefalzen erhalten!) und entfteht ferner beim 
Leiten von Anilmdänpfen tiber glühendes Bleioryd ?); glatter durch Conden- 
fation von os Bhenylendiamin mit Örenzcatedin?): 


NH, HO\_ N 
Et = — GL | JOHı 2—B.0 4 H. 


Eine weitere Emmi des Phenazins bewerfftelligten D. Fiſcher um 
D. Heiler‘) en Deftilliven von o Amidodiphendlamin mit Bleioryd: 


N * NN 
Nes- CL Jr oa 
NXXN VNS 


Man kennt jetzt eine Reihe analog conſtituirter Azine, welche ſich teilt 
vom Benzol, theils vom Naphtalin ableiten, und welche zum Theil mit den 
hier zu beſprechenden Farbſtoffen in Beziehung ſtehen. Manche von ihnen lafien 
fi) durch Condenfation von o-Diaminen mit o⸗Diketonen bereiten ’): 


NH; 
—— OIM. O, = ——— + 24,0 
H, 


o⸗Phenylen⸗ B⸗ Naphto⸗ Naphiophenazin. 
diamin chinon 
1) A. Claus, Liebig's Ann. 168, 1 (1873). — 2) Schichuzki, Journ. d. 
ruſfſ. dem. Geſellſch. 6, 248 (1874). — 3) V. Merz und C. Ris, Ber. d. deutid. 
chem. Geſell. 19, 725, 2206 (1886). — *) Ibid. 26, 383 (1898). — 5) DO. Hint: 
berg, Liebig's Ann. 237, 329 (1886). 
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Terner durch gemeinfame Orydation eines o-Diamins mit emem 
Phenol, deflen p-Stellung bejegt ift!), 3. B.: 


NH, | N 
EL + CH. 0H + = Cl | —RX + 3H,0 


o⸗Toluylen⸗ B:Naphtol Tolunaphtazin. 
diamin " 


Wird Phenyl-d-Naphtylamin mit ps Diazobenzolfulfofänre com- 
binirt, fo entfteht ein Azokörper, welcher durch Kochen mit verbünnten Säuren 
m Sulfanilfäure und Naphtophenazin gefpalten wird ?): 


SEN YNH.CcHs 
C,H,.-NH.C,H, + GH ⸗ — GH 
so, NN. C.H.. SOo, H 


AN 


N 
NH.C.H; NYN/INN NH; 


H, — 'I+GH 
an Ne 
N=N.C,.H,.SO;,H yVN x SO; H 


Co 


4 


Diefe Bildungsweife, welche zugleich eine bequeme Darftellungsmethode 
it, beruht offenbar gleichfalls auf dem Umftande, daß im Naphtalinkerne des 
Phenyl⸗3⸗ Naphtylamins die ps Stellung gegenüber dem Stidftoff beſetzt ift, 
was den Cintritt einer o⸗Condenſation zur Folge hat. 


Eurhodime, 


Tiefe, von O. N. Witt entdedten Verbindungen find amidirte Azine. 
Das Phenazin und feine Homologen bezw. Analogen find wenig gefärbte 
Körper; durch den Eintritt einer Amidogruppe werden fie zu rothen, immerhin 
noch ſchwachen Yarbftoffen, während bei den zweifach amidirten Phenazinen 
der Farbſtoffcharakter fo weit entwidelt ift, daß eine technifche Verwendung 
ermöglicht wird. | 

Das am längften befannte Eurhodin ift das jchon auf ©. 757 erwähnte 
Toluylenroth. Doch ift feine Eonftitution und der Mechanismus feiner Bildung 
erft verhältnigmäßig fpät erkannt worden. 

Die einfach amidirten Phenazine entftehen durch verſchiedene Reac⸗ 
tionen: 


1) O. R. Witt, Ber. d. deutih. em. Geſellſch. 20, 575 (1887). — ) Der: 
jelbe, ibid. 20, 571 (1887). 
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1. Einwirkung von o-Amidoazoförpern auf Monamine So 
erhielt O. N. Witt!) durch Erhiten von o-Amidoazotoluol mit ſalzſauren 
%:Naphtylamin eim einfach amidirtes Tolunapdtazin. Die Reaction 
erfolgt unter Abipaltung von p-Toluidin im Sime der Gfeichung: 





® IN 
Y . N YYY 
+ — 
N \yYNB on Au 


I 
N.C,HL.CH; + H,N.C,H,.CH, + H, 


Awedmäßig fügt man eine gewille Menge freies Naphtylamin Hinzu und 
fteigert die Temperatur nicht über 140%. Das os Amidonzotoluol löſt nd 
zuerst in dem gefchmolzenen Naphtylamin mit grüner Farbe auf, welde im 
Berlaufe der Reaction in Gelbroth umſchlägt. 

2. Condenjation von o⸗Diketonen mit aromatifhen Triaminen, 
welche zwei primäre Amidgruppen in der o⸗Stellung enthalten 2): 





/ ⸗ 
| H,N J N 
No NN VINN 


et m Ant" 
Vom Vv NN 





“u 









NY 
Phenanthren⸗ 1, 2,4: Triamido⸗ Eurhodin. 
chinon benzol 


Das zu dieſer Reaction erforderliche Triamin kann durch reducire 
Spaltung des Chryſoidins, C.H,.N—=N.C,H,(NH,), erhalten werde 
Es genügt, eine Auflöfung des Farbftoffs in Eiseffig mit Zinkſtaub zu 
und die entjärbte heiße Löſung mit einer gleichfalls heißen eiseffigſauren Löf 
von Phenanthrenchinon zu vermiſchen. Die Bildung des Eurhodins giebt It 
dann fofort durch eine intenfive Burrpurfarbe zu erfennen. 

3. Einwirkung von Nitrofodimethylanilin oder Chinondidloer 
imid auf Monamine mit bejegter p-Stellung 2). ‘Die legtere Umfegung i 
die einfachere; fie verläuft zwifchen gleichen Wtolechlen der reagirenden Körper 


1) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 18, 1119 (1885); 19, 441 (1886). - 
2) O. N. Witt, Ber. d. deutſch. chem. Gejenih. 19, 445 (1886). — 9 Derſelde 
ibid. 21, 719 (1888); R. Nietzki und R. Otto, ibid. 21, 1598 (1888). 
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NCl 
NA NG Y y 
| + u, + 2H0 
IN’ VG U 
CN 2 9 
Ehinondidlorimid 4⸗Naphtylamin Amidona Hivphenchinm. 


Nitroſodimethylanilin dagegen wirkt auf 6⸗Naphtylamin im Molecular⸗ 
verhältniß von 3:2 unter gleichzeitiger Bildung von Amidodimethylanilin : 











IN N 
|) 
N IN ⸗ * NXN 
Gx + |) = ° CHyıN us ) 

NY u RG — ANY Y N 
Dimekytamibenapfie 

pbenazin 

/Nxy, 
+ + 3H30. 
CHIN 


Die einfach amibirten Phenazine oder Eurhodine im engeren Sinne find 
ſchwach bafifche Farbftoffe, deren Salze ſchon durch Wafler zerlegt werden. Die 
freien Bafen find gelb gefärbt und löſen fic in Aether mit iutenfiv gelb» 
grüner Flnorescenz. — Sie bilden zwei Reihen von Salzen; die ein« 
fäurigen find roth, die zweifäurigen grün. In concentrirter Schwefeljäure 
föfen fie fi mit rother Farbe, welche beim Berbünnen durch Grin wieder in 
Roth übergeht. — Die einfäurigen Salze fürben Seide mit rother Farbe an, 
welche aber durch Wafchen mit Waffer in die gelbe der freien Baſe übergeht. 

Das Toluylenroth wurde von O.N. Witt im Jahre 1879 entdedt ?) 
und bald darauf unter dem Namen Neutralroth in die Technik ein« 
geführt 2). Seine Eonftitution ift durch A. Bernthfen in Gemeinſchaft mit 
H. Schweiger?) feftgeftellt worden. Abweichend von den einfach amibdirten 
Phenazinen enthält e8 zwei Amidgruppen — eine primäre und eine tertiäre. 
Es gehört daher zu ben zweifach amibirten Phenazinen. Dieſe Körper 
bilden ſich durch Einwirkung von Nitrofoaminen auf m⸗Diamine oder durd) 
gemeinfame Orydation der letteren mit p=-Diaminen. ‘Dabei bilden ſich als 
Zwifchenglieder amidirte Indamine vom Typus des Toluylenblau 


ı) Diefes Wert, S. 767. — ?) D. R.⸗P. Nr. 15272 vom 6. Nov. 1880. — 
2) Liebig's Ann. 236, 382 (1886). 
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(f. oben S.1463). Der fchon früher befprochene Uebergang diejed Körpers in 
Zoluylenroth vollzieht fich im Sinne der Gleichung “_ 


VE 
— H.. 
(CH)N/ LIVN, RO" ’ 


Der darin figurivende Waſſerſtoff wird nicht entwidelt, fondern reducirt 
ein zweites Molechl Toluylenblau zu Leufotoluhlenblau, entfpreijent der früher 
gegebenen Gleichung: 


2 Ois His X. = CsHaN; + cC015 Hie N. 
2 Mol. Toluylen⸗ Leukotoluylen⸗ Toluylenroth. 
blau blau 


Die Umſetzung vollzieht ſich ſchon durch bloßes Stehenlaſſen der wäſſerigen 
Toluylenblaulöſung, ſchneller durch Kochen. Wird während derſelben Luf: 
hindurchgeleitet oder ein Oxydationsmittel hinzugeſetzt, ſo wird der aus dem 
Toluylenblau abgeſpaltene Waſſerſtoff fixirt, und es unterbleibt die Bildung 
von Leukotoluylenblau: 
Cis HisN. +0 = 0i-HieX. + H,O 
Toluylenblau Toluylenroth. 

Die Konftitution der Körper vom Typus des Toluylenroths wurde von 
Bernthfen dadurd ermittelt, daß er zunächſt einen Vertreter der Gruppe 
darftellte, welcher nur primäre Amidgruppen enthält. Diefen als „einfachſtes 
Toluylenroth“ bezeichneten Farbſtoff ftellte er. durch gemeinfame Oxydation von 
ſalzſaurem p-Phenylendiamin und falzfaurem m-Toluylendiamin bar. 
Es entfteht dadurch zunüchſt das „einfachite Toluylenblau“, welches dann durd 
Kochen unter Zufag von Salzſäure und Durdjleiten von Luft im das ent- 
fprechende Toluylenroth übergeht. Diefer Farbſtoff ift dem gewöhnlichen 
Zoluylenroth durchaus Ähnlich. Durch Elimination der beiden in feinem Mole 
cäle enthaltenen primären Amidgruppen mittelft falpetriger Säure und Allohol 
gab er das bereits früher von V. Merz aus Brenzcatehin und o⸗Toluylen⸗ 
diamin dargeftellte Methylphenazin: 


IN e H. 


NY \Y NY 
Dieſes erfcheint mithin als die Mutterfubitanz des „einfachften Toluylen⸗ 


1) R. Nietzki, Organiſche Farbftoffe, 2. Auflage, S. 193. Die in der obigen 
Bleihung angewandte Formel de8 Xoluylenblau ift der ©. 1463 gebraudten 
tautomer; es muß dahingeftellt bleiben, welche von beiden der wahren Conſtitution 
des Farbſtoffes entjpricht. 
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roth“, und ſomit auch des Toluylenroth ſelbſt. Erfteres ift hiernach ein 
Diamidotoluphenazin: 


oo 
/NYN \ch, 


UL sm 


N \ NY 


Diamidometkutpgenasin 
„Einfachſtes Toluylenroth“. 


Der Urtypys der ganzen Gruppe ift ein als „Phenylenroth“ zu 
bezeichnender Farbſtoff von vollkommen N mmeiticen Bau: 


IN/NYN 


A N * I. 


Er wurde von F. Nieski und Ernſt i) durch Orydation des Tri⸗ 


amidodiphenylamins, NH,. NH,. C,H; . NH. C.H4. NH, erhalten und fürbt 
Seide fowie tannirte Baumwolle cochenilleroth. 

Ein diefem iſomeres Diamidophenazin iſt Übrigens ſchon vor Langer Zeit 
von P. Grieß durd) Orydation des o-Phenylendiaming erhalten worden ?). 
Nach den Unterfuchungen von O. Fifcher und E. Hepp?) fommt ihm die 
folgende Formel zu: 





Ex 





H,N 


IN/N Sun, 


U 


NY NG N 
Durch Erhigen mit Zinkftaub geht e8 in Monoamidophenazin über: 


N . 
NY 


NY N u 


Bon einiger technifcher Bedeutung find aus biefer Gruppe nur das 
urfprüngliche Toluylenroth oder Neutralroth und fein niederes Homologes, 
das Neuttalviplett. Beide find in dem oben angeführten Patente von 
O. N. Witt beichrieben. Sie werden in beichränften Maße auf tannirter 


NH; 


13) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 23, 1854 (1890). — *) Ibid. 5, 202 
(1872). — °) Ibid. 22, 355 (1889); ibid. 23, 841 (1890). 


1520 Ghinonimidfarbftoffe. 


Baunmvolle verwendet; doch find die damit erzielten Färbungen nicht beſonders 
lichtbeftändig ?). 


* Neutralviolett, ſalzſaures Dimetdylamibophenazin. Es ent 
fieht durch Vermiſchen molecularer Mengen von m» Phenylendiamin und 
Nitroſodimethylanilinchlorhydrat in wäſſeriger Löſung umd längeres Kochen 
dieſer Miſchung. Durch Einleiten von Luft wird die Umſetzung begünſtigt. 
Offenbar wird auch hier zunächft ein dem Toluylenblau entſprechendes Indamin 
gebildet, welches dann weiter in das Violett übergeht: 


NO N 
NY. 7 N NN 
+ oe mal) I ** 
( 3)⸗ YA N 2 ( 3)g NY INN 
H,N NH, 


N 
.NNN YıY 


NUN BY \ Ahr 
NH, Sa 


Das Neutralviolett ift ein grünlichjchwarzes Pulver, welches ſich m 
Waſſer leicht mit violettrother Farbe löſt. Mit Tannin und Brechweinſtein 
gebeizte Baumwolle färbt e8 ſchmutzigviolett; Seide tief braunroth, der Orfeille 
ähnlich. — In concentrirter Schwefelfäure Löft e8 fi, mit grüner Farbe. — 
Durch Alkalien wird die freie Farbbaſe als brauner Niederfchlag gefällt, welder 
fid) in Aether mit gelber Fluorescenz auflölt. — Die Bafe bildet drei Reihen 
von Salzen. Die einfäurigen, gegen Waller beftändigen find violett, die zwei 
fäurigen blau, die dreifäurigen grün. 





(CH;)s N 


Neutralroth, Toluylenroth, ſalzſaures Dimethyldiamidotolu 
phenazin. Bildung und Conftitution diefes Farbſtoffs wurden bereits be 
fprohen. Er bildet ein dunkel ſchwarzgrünes Pulver, welches fich in Wafler 
mit carmoifincother Farbe löfl. Tannirte Baummolle färbt er rothviolett. 
Die Reactionen find denen des Neutralvioletts ähnlich. 

Ein iſomeres Toluylenroth erhielten R. Niegfi und E. Rebe?) 
Sie ließen Dinitrocdhlortoluol auf Dimethylep-PBhenylendiamin ein 
wirken, im Sinne der Gleichung 


1 2 8,5 
CgH3.CH,.C1.(NO,)s + H;N.C,H,.N(CH,) = HCl 
+ (N0,),.CsH,.CH,.NH.C;H,.N(CH;).. 


1) P. Friedlaender, Fortſchritte der Theerfarbenfabrifation 1, 275. — *) Be. 
d. deutſch. hem. Gejellih. 25, 3005 (1892). 
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Dies reducirt, giebt die dem Leukotoluylenblau ähnliche Baſe: 


NH CH, 
N/NZN 


n 
(CHE, SB 


4 


i⸗Leukotoluylenblau 
und dieſe durch Orydation: 
N CH 
(CHEN NM H, 


1:Xoluylenroth. 
Der Farbftoff iſt dem Toluylenroth ſehr ähnlich. 


Tetramethyldiamidophenaszin,. 








(CHyaNL N, A Ion 


Diefes ſymmetriſch conftituirte Santobin welches auch als ein zweifach: 
methylirtes Neutralviolett aufgefaßt werden kann, erhielt Ch. Lauth) 
durch Orydation eines Gemiſches von p> Amidodimethylanilinthiofulfonfäure, 


(CH3)aN.C, <S OH mit m-Amidobimetfylanilin, 1,3-0, H,<N h Ha), 


Auf die Conftitution der Eurhodine werden wir weiter unten noch einmal 
zurückkommen. 


Eurhodole. 


Wie die Eurhodine amidirte Azine, fo find die Eurhodole Oxyazine. 
Die Amidgruppe der Eurhodine iſt alſo in ihnen durch die Hydroxylgruppe 
erſetzt. Dem entſprechend bilden ſie ſich einerſeits, wenn man die Sulfoſäuren 
der Azine mit Kali ſchmilzt, andererſeits durch Erhitzen der Eurhodine mit 
Salzfäure ?). So entſteht aus Phenanthrenchinon und der Diamido— 


naphtalinſulfoſäure, CH; .(NH,),80,H , eine Azinjulfofäure, und 
darans weiter das ent|prechende Eurhodol: 


ı) Compt. rend. 118, 473. — ?) O. N. Witt, Ber. d. deutſch. hen. Geſellſch. 
19, 443, 2791 (1886). 
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IN ZN, 
Ca | CH . S O; H —_— Ci⸗ Hs | 7000 H, - 0 


Das aus o⸗Amidoazotoluol und ſalzſaurem &Naphtylamin hervorgehende 
Eurhodin reagirt mit Salzſäure bei 180% im Sinne der Gleichung: 








AN AN 
|| x | 
/N|NN/ / V 
on | | kn a CH | | on 
NVNN ’ NIC YNN 
Eurhodin | FH Eurbodol. 


Die Eurhobole find den Eurhodinen ähnliche Farbſtoffe und zeigen ins- 
befondere analoge Fluorescenzerfcheinungen. Gemäß ihrer Zufammenfegung 
befigen fie aber zugleich den Charakter von ſchwachen Bafen und Phenolen. — 
Eine technifche Verwendung haben fie nicht gefunden. 

Das niedere Homologe der obigen Verbindung ift das von Kehrmanr. 
und Meffinger dargeftellte «-Naphteurhodol: 


N 


N 
N INN 


X vs 
N 


welches durch Kondenfation von Oxy⸗⸗Naphtochinon mit .o- Phenylendiamin 
entfteht und von welchem weiter unten nod) die Rede fein wird. — Das ifomere 


B:-Naphteurhodol: N 


ws 
808 
XVYN . 

N OH 


wurde von Th. Zinde) bei Gelegenheit einer Unterfuchung über die Ein: 
wirkung von unterchjloriger Säure auf 43-Naphtochinon entdeckt. Es entfteht 
dabei das jogenannte i-Naphtazarin, ein Diorynaphtochinon, C,H402(O H).. 
Die nähere Unterfuhung der Reaction führte zur Iſolirung eines Zwifchen- 


1) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 25, 1168 (1892). 
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productes, Cao Hs O; (OH),, weldes dann weiter durch Abipaltung von zmei 
Baflerftoffatomen in den Yarbftoff übergeht. Die beiden Körper wurden 
formulirt: 


OÖ 
/No NNo 
ao EEE 
‚H.OH . OH 
NN N/N/ 
H.OH 
Dioxydiketotetrahydro⸗ i⸗Naphtazarin; 
naphialin Diorynaphtodinon. 


Mit o⸗Diaminen veagirt der Hydroförper unter Bildung von Eurho— 
bolen; die Einwirkung von 0o-Bhenylendiamin erfolgt im Sinne der 


Gleichung 
N—C.H. 


0 
VX HN YR 
| | ji + JCH= u." + 34,0 
H.OH H,N IN 


N H 
H.OH 


H—0O 
Napbtophenazinoryd. 
dieſer interefjante, in Alkali unlösliche Körper wird durch Mineralfäuren in 


a3 iſomere IN 


N 


CL) 


MYY 


ß: Oronapbtopfenagn oder 
B:Raphteurhodol 


ermandelt, welches mit Alkalien, aber and mit Säuren Salze bildet, und eine 
ketyiverbindung, ſowie einen Methyläther giebt. 

Das Naphtophenazinoryd vereinigt fi mit Aminen zu Aniliden; durch 
Ktillation mit Zinkftaub Liefert es 


\ Ne 


N ‚u 


aß: Rapbtopkenagin. 
96* 
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Ein Divryphenazin entfteht durch Erhigen des oben (©. 1519) cr- 
wähnten Diamidophenazins mit concentrirter Salzfäure auf 200°): 
u | 
Ny 


C, CH, (NH, + 2HC1 +20 — 7 | ICH: (OB) 


+ 2NH,C. 
Denfelben Körper erhielten R. Nietzki und ©. Hafterlid 2) ſynthetiſch 
aus Diorydhinon und o-Phenylendiamin: 
NH, N 
IN Ho/ No NY IN Non 


NN 
2 
Ein «ß-Drynaphteurhodol oder &ß-Diorynaphtophenazin: 


—,— 
— 


| ) 4 29,0. 
NY NN on 





— H 


N 
N/N/IN/N 








Ho NI/N/Z 
HO N 


haben Th. Zinde und P. Wiegand 3) dargeftellt. Dur) Einwirkung von 
unterdjloriger Säure auf &-Naphtodhinon entfteht das 1,4-Diketotetra— 
hydronaphtylenoryd: 


Diefes giebt durd) Condenſation mit o-Phenylendiamin drei Körper, 
welche folgendermaßen formulirt werden: 
. 1. III. 
C—N—C,H, C=N—C,H, C=N—C;,H, 
/NNCHNH /N N | 





NN NN NIS 
CO C.OH C=N—C;H, 
I. ift das erfte Product der Reaction; es geht durch Verluft von zwei Waſſer⸗ 


jtoffatonten und Wanderung eines dritten in II. über; diefes giebt dann durch 
Umfegung mit einem zweiten Molecul o-Phenylendiamin den Körper IIL — 











1) O. Filder u. E. Hepp, Ber. d. deutſch. dem. Gejellich. 23, 843 (1890'. — 
2) Ibid. 24, 1337 (1891). — 3) Liebig’ Ann. 286, 58. 
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11. ift nicht8 anderes, als das oben fchon aufgelöft gefchriebene & B- Orynapht- 
enrhodol. Es ift ein tiefblaues Fryftallinifches Pulver; das Natriumfalz ift 
grün metallifch glänzend, ſchwer löslich, die Säurefalze find roth und werden 
ihon durch Waſſer zerſetzt. Es giebt ein Acetat und wird dur) Orydation 
in die entſprechende Difetoverbindung übergeführt. — II. ift ein Naphto- 
diphenazin: 

Cu] Yan 1) Ya, 


welches aber nicht jo ſymmetriſch conftituirt ift, als e8 nad) diefer Formel 
den Anfchein hat, da die beiden Phenazinrefte in denfelben Benzolfern des 
Naphtalinmolecüls eingefügt find. Es ift ſchwach gelblich und bildet mit 
Mineraljänren gelb oder roth gefärbte Salze. 


Die Conftitution der Eurhodine und Eurhodole ift neuerdings mehrfad) 
Gegenftand der Discuſſion gewefen, welche ſich an eine eigenthümliche, von 
3. Kehrmann!) aufgefundene Synthefe diefer Körper anknüpfte. Er erhielt 
durch Umfegung von Oxynaphtochinonimid mit o-Phenylendiamin ein 
Eurhodin, welches ſich als identifch mit einem kurz vorher von D. Fifcher 
und E. Hepp?) aus Benzolazo-x-Naphtylamin und o-Phenylen- 
dia min dargeftellten Körper erwies. ‘Die leßtere Bildung erfolgt im Sinne 
der Gleichung 


AN AN 

| | B,N N 

Y\ =. | Y 5 YY Y 
eV N u — — 


+ C3H,.NH, + NH.. 


Die Umfegung des Orynaphtodjinonimide mit o-Phenylendiamin dagegen 
follte zu einer ifomeren Verbindung führen: 


⸗ IN 
| | o HN ) N 
NYN/S NN NYN/NZN 
Ua Fee a u u u u u 777 
EINS IN IN/N/N/ 
HN N HN NH 


Eine von beiden Reactionen muß mit einer Umlagerung verknüpft fein. 
Je nachdem diefe in einem oder dem anderen Falle ftattfindet, kommt man zu 


2) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 23, 2446 (1890). — *) Ibid. 23, 844 (1890). 
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verjchiedenen Anfichten über die Natur der Eurhodine. Während fie zunäcft 
als amidirte Phenazine und demnach als Derivate des o-Chinondiimids 
aufgefaßt wurden, ftellen fie fih, nad) der zulest formulirten Bildungswerk, 
als Abkömmlinge des ps Chinondiimids dar. Es Liegt nahe, auch im diefem 
Valle an Tautomerie zu denen ). — Kehrmann u. Meffinger ?) haben 
nun durch Kondenfation von Methyl-o-Phenylendiamin und Or: 
naphtodhinon eine als Methylrofindon bezeichnete Berbindung dar: 
geitellt: 


N 
| 9) H,N N 
NN NIN NYNZEN/ZN 
DRESBEBSREE.: 
ANY IN’ IN/N/N 
OÖ HN OÖ N 


CM CH, 
Metbylrofindon. 

Andererfeitd haben fie ein aus Orynaphtohinon und o-Phenylen— 
diamin erhaltenes Eurhodol in den Methyläther übergeführt. Entſprechend 
den beiden möglichen Curhodinformeln mußte dem Eurhodol die eine der 
. beiden folgenden Formeln zukommen: 





J. II. 
— x 
NVNVINN N/N/N/N 
ne IR) 
N/NIZN/ INN N 
Ä N 0 NH 


Nach der angegebenen Bildungsweife hätte man zunächft an die zweite 
zu denken: 


N AN 


16) N 
NL usfNn  NVWVNSNS 


N 
| on * ns | = | | | Jr rm 
ENT — V 

0 0 NH 





)Rehrmann, 1.c.; O. Fiſcher u. E. Hepp. 1.c.; R.Riesti u. 8. Haker- 
Lid, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1337 (1891). — *) Ibid. 24, 2167 (1891) 
— ) Vgl. au F. Kehrmann u. Mascioni, Ber. d. deutich. chem. Geſellſch 8 
345 (1895). 
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Für den Methyläther ergiebt fid, dann: 


. n. 
N N 


N N | 
Ar JNV 


u) * AA, 
N/NIZN AN/SN/N 

N 0 N 

om, 


11. ift, wie man fieht, mit der obigen, dem Condenfationsproducte aus Ory- 
naphtochinon und Methyl-o-Phenylendiamin zugefchriebenen Formel identiſch. — 
(8 fragte fi) nun, ob bei beiden Reactionen derjelbe Körper entftehen würde; 
in diefem alle wäre für das Eurhodol die Formel IL. erwiefen. — Der Ber 
ſuch Hat num zu dem bemerfenswerthen Ergebniß geführt, daß bei der Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Natriumfalz des Eurhodol® zwei Aether ent- 
ftehen, von welchen der eine mit dem ſynthetiſchen Methylroſindon identiſch, 
der andere aber davon verfchieden ift und die Eigenjchaften eines Naphto- 
phenazins befigt. nm 

Es geht hieraus hervor, daß die Eurhodole und Eurhodine in der That 
in zwei desmotropen Formen auftreten künnen, von denen vielleicht Die eine die 
ftabile, die andere die labile Gleichgewichtslage der Atome darftellt. Jedenfalls. 
jind beide leicht in einander überführbar 1) und in den Aethern beide beftändig. 
Daß die eine fi) vom o-Chinondiimid, die andere vom p-Chinondiimid 
ableitet, wurde jchon hervorgehoben. Mit Annahme der Paradhinonformel 
würden die Eurhodine in eine noch engere Beziehung zu den Indaminen, den 
Om» und Thioindaminen. treten, als es der Fall ift, wenn man fie vom 
o-Chinondiimid ableitet. Doc) laflen fid) manche Thatſachen gegen diejelbe 
anführen, wie 3. B. die Diazotirbarfeit der Eurhodine, welche deutlich auf die 
Anwefenheit einer Amidgruppe und damit auf die urfprüngliche Formel hin- 
weit. Vielleicht entjpricht diefe — die o-Chinonform — der ftabilen, dagegen 
die p⸗Chinonform der labilen Gleichgewichtstage. 


An diefer Stelle feien kurz noch die Ergebniſſe einer Unterſuchung an- 
geichlofien, welche R. Niegki?) über die Fähigkeit verjchiedener Amibo- und 
Uryamidoderivate des Diphenylamins Hinfichtlich ihrer Fähigkeit zur Bildung 
von Indaminen bezw. Indophenolen und Azinen angeftellt hat. ‘Dabei ergab 
ſich Folgendes. 

') ©. auch die Syntheſe des Dioxyphenazins, S. 1524. — ) Ber. d. deutſch. 
hem. Geſellſch. 28, 2969 (1895); vergl. dazu O. Fiſcher, Ber. d. deutich. chem. 
Geſellſch. 29, 1874 (1896). 
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Bon den beiden Diamidodipgenylaminen 
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Bon den beiden Triamibotöcpen 
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II. dagegen keins von beiden. 

Daraus werden folgende Regeln abgeleitet: 

I. Für die Indaminbildung ift e8 nöthig, daß in beiden Kernen dei 
Diphenylamins die p-Stellen zum Imidſtickſtoff durch N Hg= oder O H-Öruppen 
bejest find. 


H.N 
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II. Azinbildung tritt ein, wenn in einem Kern eine o⸗, im anderen eine 
p-Stellung in entiprechender Weife beſetzt ift. 

I. Sind in beiden Kernen die o⸗Stellen befegt, wie im Orydiamido⸗ 
diphenylamin II, jo wird ein® der vorhandenen Radicale ausgefchieden. 


Safranine‘). 


Ueber diefe wichtige Claſſe von Yarbftoffen war bei der Abfaſſung der 
früheren Lieferungen dieſes Werkes noch verhältniginäßig wenig befannt 2). Yu 
ihrer Darftellung dienten hauptfächlich die an o-Toluidin reichen „Echappes“ 
der Fuchfinfabrifation. Dieſelben wurden mit falpetriger Säure behandelt und 
das Reactionsproduct durd) Oxydation mittelft Chromfäure, Arſenſäure u. vergl. 
in den Farbſtoff übergeführt. — Die Zufammenfegung des Safranins war 
von A. W. Hofmann und A. Geyger ermittelt worden. Die Analyjen des 
Chlorhydrats führten zu der Formel Cy, Hz, N,Cl; bie freie Bafe wurde hier- 
nad) Ca1 Hao N. formulirt. Die Oenannten hatten auf eine mögliche Beziehung 
des Tarbftoffs zu dem Perkin'ſchen Mauvein hingewieſen. Sie hatten ferner 
gefunden, daß Safranin weder aus reinem Antlin, noch, ſtarrem (p)⸗Toluidin, 
nod) auch aus einer Mifchung beider Baſen entfteht, e8 aber jedesmal erhalten, 
wenn fie reines flüſſiges (o)-Toluidin verwendeten. Sie erflärten hiernad) 
das Safranin für ein unzweifelhaftes Toluidinderivat; ein Schluß, welcher die 
jpätere Löfung der Frage nad) der Conftitution der Safranine einigermaßen 
erichwert hat. 

Die ältere Gefchichte des Safranins ift in ©. Schulg’ Chemie des 
Steintohlentheers, 2. Aufl., II, 765 ff. (Braunfchweig 1887 bis 1890) 
ausführlich geſchildert. Es ſeien deshalb aus derjelben hier nur die wichtigften 
Momente kurz hervorgehoben. 

Was zunähft die Bildung des Farbſtoffs betrifft, jo zeigten fchon bie 
Seite 735 diefes Werkes erwähnten Berfuche von O.N. Witt und R. Bind- 
ihedler, daß das urjprüngliche Yabrifationsverfahren nicht rationell fein 
fönne. In der That fchlug auch die Technik bald andere Wege ein. Das 
Product der Einwirkung von falpetriger Säure auf technifches Toluidin, welches 
weientlih Amidoazotoluol und freies Toluidin enthielt, wurbe zunächft 
mit Salzfäure und Zinkſtaub behandelt und dadurd) das Amidoazotoluol in 
Zoluidin und Toluylendiamin gefpalten; darauf das erhaltene Baſen⸗ 
gemiſch mittelft Kaliumdichromat orydirt. Diefes fogenannte Zinkftaub- 
verfahren wurbe zuerft von O.N. Witt?) erwähnt und von ©. Schulg in 
der erften Auflage feiner Chemie des Steinkohlentheers (Braunfchweig 1882) 
nad) Angabe der Firma Bindſchedler u. Buſch in Bajel befchrieben. Es 
it in volllommener Uebereinftimmung mit den bereitS erwähnten Bcobad)- 


1) Das Weanujcript zu diefem Abſchnitte wurde im Juli 1896 in Drud 
gegeben; die zahlreihen fjpäteren PBublicationen über Safranine konnten daher nur 
bei der Correciur und in Folge defien aud nur in fnappiter Form berüdfichtigt 
werden (Yanuar 1897). — *) Siehe ©. 466 ff., 735 ff. — °) Ber. d. deutſch. chem. 
Gejellih. 12, 939 (1879). 
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tungen R. Bindſchedler's (diefes Wert ©. 736). Diefer ausgezeichnete 
Techniker hatte auch ſchon gefunden, daß die der Safraninbildung zu Grunde 
liegende Reaction, welche in der gemeinjchaftlichen Oxydation von aromatiſchen 
Mono» und Diaminen befteht, allgemeinerer Anwendung fähig ift und eme 
ganze Anzahl wohl charakterifirter Farbſtoffe zu Liefern vermag. So conſtatirte 
er unter anderem, daß bei der gemeinfamen Oxydation von Toluylendiamin und 
Anilin gleichfalls ein Safranin entfteht, welches als ein niederes Homologes 
de8 von Hofmann und Geyger unterfuchten Farbſtoffs angefehen werben 
mußte. Der Körper Cs, HsoN, konnte hiernach nicht als das erfte Glied der 
ganzen Reihe gelten. Dieſes damals unbelannte, typiſche Safranın war 
denn in der That inzwilchen bereits von D. N. Witt durch Oxydation von 
ps®henylendiamin und Anilin erhalten worden. Es figurirte auf der 
Barifer Ausftelung von 1878, nähere Angaben darliber wurden aber erft 
mehrere Jahre fpäter gemacht !). Der Körper erhielt den Namen Pheno— 
fafranin; er wurde von R. Niegti?) eingehender unterfucht. Seine Zu 
ſammenſetzung und Bildung entfpricht der Gleichung: 
C.æH. NH.) + 2C6H,.NH, + HCI + 0, — C,H, N4Cl + 4B,0. 
Nun machte die Erforfhung der Safranine rafchere Fortſchritte. Die 
Beobachtungen von D. N. Witt), R. Niegtit) und R. Bindfchedler‘) 
führten zu der Erfenntniß, daß nur Bara- Diamine mit mindeftens einer 
primären Amidgruppe der Safraninbildung fähig feien. Von den beiden 
Monaminmolecilen mußte wenigftend das eine eine primäre Anidgruppe 
enthalten; im ‚anderen fonnte die Amidgruppe alkylirt fein, doch mußte ihr 
gegenüber eine freie Baraftelle vorhanden fein." Man fieht fogleich, daß dıe 
erfte und dritte Bedingung mit derjenigen der Indaminbildung zujammen: 
fällt; und in der That gelang der Nachweis, daß bei der Bildung der Safra 
nine die Indamine als Zwifchenglieder auftreten. So kann man die 
Erzeugung des Phenofafranins in die beiden folgenden Phafen zerlegen: 


.NH, 
I. CH,.(NH,), + GH,.NH, + HC +0, = neh N 2 
J 
+ 2H,0 
C, H, . NH, U 
II. N<. H NH 01 4 Ce H,. NH⸗ 4 O⸗ — C,H, N, Cl + 2H, . 
| 6HA. 2 
Orydirt mau die Miſchung von p⸗Diamin und Monamin in der Kälte, 
jo bilden fid) die blauen oder grünen Indamine; erwärmt man aber, während 
nod) unangegriffenes Monamin und Orydationsmittel vorhanden find, fo ſchlägt 
die Farbe der Löfung fchnell in diejenige der Safranine um. Daß man audı 
duch gemeinfane Oxydation von p-Diamidodiphenylamin: 
| C;H,.NH, 
NH<C.H.NH, 
') Journ. chem. ind. 1, 255 (1882). — ?) Ber. d. deutſch. chem. Gefelik- 


16, 464 (1883). — ®) l.c. — )1.c. — 9) L. c. und Ber. d. deutſch. dem. 
Geſellſch. 16, 864 (1883). 
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mit primären Bajen Safranine erhalten hat, kann hiernach nicht überraſchen; 
denn das genannte Diamin ift ja nichts Anderes, als die Leukobaſe des Ind» 
amins. 

Indeſſen blieb die Frage nach der Conſtitution der Safranine zunächſt 
noch offen. Verſchiedene Verſuche, Structurformeln für dieſelben aufzuſtellen, 
führten nicht zu einem den Thatſachen ſtandhaltenden Ergebniſſe. Erſt einige 
Jahre ſpäter kam die Frage wieder in Fluß. Geſtützt auf die eben beſprochene 
Beziehung zu den Indaminen, machte zuerſt M. Andrejen?) den Verſuch, 
die Conftitution der Safranine durd) eine Formel auszubrüden. Ihm folgte 
faft unmittelbar A. Dernthj en ?) mit einer etwa® abweichenden Formulirung, 
welche er auf die von ihm in Gemeinschaft mit H. Schweiger ermittelte Con⸗ 
ſtitution des Toluylenroth (ſ. oben S. 1517 ff.) gründete. 

Inzwiſchen Hatte O. N. Witt die Eurhodine entdeckt. Dieſe Körper 
zeigen eine unverkennbare Aehnlichkeit mit den Safraninen, und es lag deshalb 
nahe, beiden Claſſen von Farbſtoffen eine analoge Conſtitution zuzuſchreiben, 
bezw. die Safranine ebenſo wie die Eurhodine (zu denen ja auch das Toluylen⸗ 
roth gehört) als Derivate des Phenazins zu betrachten. Dem entſprechend 
wurden bie beiden folgenden Formeln für das Phenoſafranin, den einfach—⸗ 
jten Bertreter der Reihe, aufgeftellt; die erfte derfelben rührt von A. Beruth- 
jen?) her, die a von O. N. Witt®): 











1 N [ Y Y NH, 
u, N) N Nr 
\ N | 
NY NY 
NH, 
I. Bernthien 1. Witt. 


Beide einander jehr ähnliche Formeln lafjen das Phenofafranin als ein 
Derivat des Triphenylamins 
Ce H, 
nZ 6 H, 
C,H, 


erſcheinen; beide enthalten den Azinring, welder fi) aber von demjenigen 
der Eurhodine durch die Anwefenheit eines fünfwerthigen Stidftoffatomes 
bezw. einer Ammoniumgruppe unterfcheidet. Beide Formeln bringen ferner 
die Beziehung zu den Inbaminen gleich befriedigend zum Ausdruck, wie das 
folgende Schema zeigt: 


') Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 19, 2212 (1886). — *) Ibid. 19, 2690 
(18386). — ?) 1. c. — *) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 19, 3121 (1886). 
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In I. befindet fich der Indaminveft oberhalb der punktirten Linie; in II. 
rechts unterhalb derſelben. Man überzeugt fic) leicht, daß beide Formeln den 
Bedingungen der Safraninbildung in gleicher Weife Genüge Ieiften. 

Beide Formeln des Bhenofafranins enthalten ferner zwei primäre Amit- 
gruppen. Sie unterfcheiden fi) nur durch die Stellung der legteren: in I. if 
diefelbe eine fymmetrifche, in II. eine unfymmetrifche. Eine Discuſſion 
über diefe Alternative, welche zwifchen R. Niegfi!), O. N. Witt‘) m 
‚A. Bernthfen?) geführt wurde, hatte damals das Ergebniß, daß die Br 
theiligten fih auf die unf ymmetri he Formel II. einigten, und zwar aus 
folgenden Gründen: 

Im Jahre 1883 hatte R. Nietzti) die Alkylderivate des Phenoſafranins 
ſtudirt. Durch Oxydation von 1 Mol. Diäthyl-p-Phenylendiamin, 
C;H,.NH,3.N(C,H,), mit 2 Mol. Anilin erhielt er ein Diäthylpheno— 
fafranin, Ci« Hisz N, (C3H;), Cl. Als er dann in gleicher Weife ein Gemenge 
von 1 Mol. p-Phenylendiamin mit 1 Mol. Diäthylanilin und 1 Mol. 
Anilin omydirte, erhielt er gleichfalls ein Diäthylphenofafranin, melde 
aber mit dem vorigen nicht identisch, jondern ifomer fein ſollte. Auch zwei 
ifomere Dimethylfafranine wurden dargeftellt, deren Verſchiedenheit noch 
befonders durch Fryftallographiiche Unterfuhung von D. Lehmann beftätigt 
wurde >). — Ferner hatte W. Schweiger %) auch über zwei ifomert 
Monoäthylfafranine berichtet, welche er in ganz analoger Weife erhalten 
hatte: das eine durd; Orydation von 1 Mol. Aethyl-p- Phenylendiamin, 
C;H,.NH,.NH.C,H, mit 2 Mol. Anilin; das andere durd) Oxydation 
von 1 Mol. pePhenylendiamin, CH. (XH,)2, 1 Mol. Aethylanilin, 
C,H,.NH.C,H, und 1 Mol. Anilin. 

Ein Blick auf die obigen Formeln zeigt nun fofort, daß diefe Ifomerien 
nur mit der unſymmetriſchen Yormulirung II. vereinbar find, während 
ihnen die fommetrifche Formel I. widerfpridht. Zwar könnte man aud) von 
diefer zwei ifomere Dialtyljafranine ableiten, deren eines die Gruppen NH; 


1) Ber. d. deutih. chem. Geſellſch. 19, 3017, 3168 (1886). — °) l.c. — 
3) Ber. d. deutich. chem. Geſellſch. 20, 179-(1887). — *) 1.c. — °) Ber. d. deutid. 
hem. Geſellſch. 19, 3164 (1886). — °) Ibid. 19, 150 (1886). 
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und NR,, da® andere zweimal die Gruppe NHR enthielte. Die beiden von 
R. Nietzki dargeftellten Körper können aber nad) ihrer Bildung nur der 
erjteren Gruppirung entſprechen; auch laffen ſich heide diazotiren, was gleich- 
falls nur mit der erften Formulirung vereinbar ift. 

In Folge diefer Erörterungen wurde dann aud) die unfyınmetrifche 
Safraninformel allgemein angenommen. 

Die Richtigkeit der auf die alfylirten Safranine bezüglichen Beobachtungen, 
und damit zugleich die Berechtigung der daraus gezogenen Schlüſſe iſt nun aber 
einige Jahre ſpäter von G. Körner und K. Schraube!) beſtritten worden. 
Oxydirt man zunächſt p⸗Phenylendiamin mit alkylirtem Anilin, wobei 
vortheilhaft ein geringer Ueberſchuß von letzterem zur Anwendung kommt, und 
ſetzt das Anilin erſt dann zu, wenn Fein freies p-Phenylendiamin mehr nach⸗ 
weisbar ift, fo erhält ınan nad) Angabe der Genannten das gleiche alkylirte 
Safranin, wie aus dem entiprechenden alfylirten pePhenylendiamin und 
2 Mol. Anilin. Die Diätdyl- und Dimethyljafranine, auf beiden 
Wegen dargeftellt, zeigten in Feiner Richtung irgend welche Unterſchiede; auch 
nach einer fryftallographiichen Unterfuchung von P. Groth find die Körper 
identifh. Die früheren irrigen Beobachtungen werden dadurch erklärt, daß 
bei der Oxydation von 1 Mol. Dialkylrp- Bhenylendiamin, 1 Mol. 
p-Phenylendiamin und 1 Mol. Anilin als Uebergangeglieder zwei Ind- 
amine entftehen: 


N N 
NN INEN/N 


| | . und | | NH, 
UNI NT Ä IN N 
CHEN CIR,N 


wodurd dann die Bildung von zwei Safraninen, eines alkylirten und eines 
nicht alkylirten bedingt werde. 

Der Beweis für die unfymmetrifche Conjtitution der Safranine ijt damit 
hinfällig geworden. — Auf einem ganz anderen Wege find inzwiſchen 
O. Fiſcher und E. Hepp zu entfprechenden Rejultaten gelangt. Geſtützt auf 
eine weiter unten zu erwähnende Unterfuhung über die Mauveine wurden 
jie zu der Vermuthung geführt, daß den Safraninen, im Gegenſatze zu der 
früheren Auffafjung, eine ſymmetriſche Conftitution eigen fei. .Wir fommen 
darauf fpäter zurlid. 

Auc von anderer Seite wurden neuerdings Argumente für die fynıne- 
trifche Safraninformel beigebracht. C. Ris?) hat verfchiedene Indamine, ftatt 
mit emem Monamin, mit p-Amidoacetanilid, C,&H,.NH,..NHC,H,O 
sufammen orydirt, und gefangte jo zunächft zu Safraninen, welche außer den 
beiden primären Amidgruppen noch einen Acetamidreft, NHCZH;O ent- 


1) Sigungdber. d. dem. Geſellſch. zu Heidelberg, Chem.⸗Ztg. 17, 305 (1893). — 
®) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 27, 3318 (1894). 
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hielten; dieje Tieferten dann durch Abfpaltung der Acetylgrappe Amido: 
fafranine, weldye gegenüber den gewöhnlicdyen Sajraninen nicht zwei, jonbern 
drei Amidgruppen enthalten. Aufjallenderweife find nun nicht nur die zunädjit 
gebildeten Acetylderivate, fonderu auch die entaceiylirten Berbindungen den 
gewöhnlichen Safraninen durdyaus ähnlich: fie zeigen genau diefelben Farben: 
töne, geben wie dieje mit concentrirter Schwefeljäure eine grüne Yöfung, weld« 
durch Waflerzufat über. Blau in Roth übergeht. — Die Annahme der un: 
iymmetrifchen Safraninformel führt nun zu dem Schluſſe, daß bei den neuen 
Yarbftoffen die dritte Amidogruppe in den noch nicht amidirten Benzolreſt (I 
des Phenazinfernes 

















N N 
N V N ININ 
Il fa ll | 
NVA, N / N /NH 
N.C N.C 
2 AN 
| Im | | IT | 
) 
\/ NY 
NH, 


eintritt. Da diefer legtere wejentlich die Färbeigenſchaften bedingt, fo wäre 
nad) allen Erfahrungen durch den Eintritt einer nenen Amidogruppe in den: 
felben eine weſentliche Veränderung des Farbſtoffcharakters zu erwarten. — 
IR dagegen das Safraninmolecül ſymmetriſch conftituirt, fo müfjen die ami- 
dirten Safranine die dritte Amidogruppe in dem an den fünfwerthigen Etid- 
ftoff gebundenen, alfylirend wirkenden Phenylreſt (III) enthalten, alſo nicht in 
dem chromogenen Phenazinterne. Verfaſſer erklärt hieraus den negativen Ein⸗ 
fluß der dritten NH,-Gruppe auf den Tarbftoffcharafter der Safranine. 

Durch Condenfation von falzfanrem Nitrofodimethylanilin mit m-Tm 
diphenylamin erhielt ©. F. Jauberti) einen ald Timethylfafraninon 
bezeichneten Farbſtoff, defien Bildung und Conftitution er durch folgende Glei⸗ 
hung ausdrüdt?): 





1) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 28, 270, 508, 528 (1895). — *) Die Cm: 
dationswirfung ift von dem Berfafler weder im Terte noch in der Gleihung zum 
Ausdrud gebracht worden, aud findet fi in der Specialvorjägrift fein Oxydatione⸗ 
mittel. Vielleicht ift in lettterem Umftande die Urſache der unbefriedigenden Aus: 
beute zu juchen (aus 9g m-:Crydiphenylamin und 9g Ritrojodimetbylanilin wurden 
kaum 2g Warbftoff erhalten). 
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HO.N 
N N 


Q 
| N(CH,),Cl + O 
C,H, 


N 
/NENN 


u Ay renne + 2H,0. 
0 


Der Körper Löft fi in miehol mit orangerother Farbe und gelber 
FIluorescenz; techniſchen Werth beſitzt er nicht, da er für tannirte Baumwolle 
nicht baſiſch, für Wolle nicht ſauer genug iſt. 

Wird bei dem obigen Proceſſe das Nitroſodimethylanilin durch p⸗Nitroſo⸗ 
phenol erſetzt, ſo entſteht ein Körper, weihen Jaubert die Formel 


— 0. H,.0H 


\ 

C,H; 
ertheilt. Derjelbe erwies fid) mit dem von R. Nietzki und R. Otto durd) 
energifche Einwirkung von Alkalien auf Bhenojafranin erhaltenen Sa⸗ 
franol (f. w. u.) identifh. Aus diefer Synthefe wird auf die ſymmetriſche 
Bertheilung der Amidogruppen im Safraninmolecitle gefchloffen, wie fie durch 
die obige Formel I. zum Ausdrud gebradit wird. Man kann das Safranol 
aud) durch gemeinſame Orydation von m-Ompiphenylamin und p⸗Amidophenol 
in Abweſenheit einer Mineraljäure erhalten. 

Durd) Condenſation von m⸗Amido⸗Di⸗p⸗Tolylamin, C;H;. CH;. NH. 
CH; CH,. NH, mit Chinondichlorimid wurde ein Safranin von der Yormel 
GH,sN,CI erhalten, welches mit einem der Beitandtheile des gewöhnlichen 
Handelsſafranins ifomer ift. 

Das einfahfte Safraninon: 

N 
0—C, HL 2% H,.NH, 
| 
entfteht am leichteften durch Oxydation gleicher Molecüle m⸗Orydiphenyl⸗ 
amin und p-Phenylendiamin.- Dur Entamidiren defjelben wird das Apo⸗ 
fafranon x: . 
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erhalten (von Iaubert Safranon genannt); diefer Körper refultirt auch bein 
Erhigen de8 Apofjafranins mit Schwefelfäure. Es bildet Heine, braune 
Nadeln, welche fuchfinrothe, nicht fluorescirende Löſungen geben. 

Gegen die von Jaubert aus feinen Berfuchen gezogenen Schlüffe fin 
von R. Niegki!) Einwendungen erhoben. Er führte aus, daß die neun 
Safraninfynthejen fi) mit beiden Formulirungen vereinigen laffen. Ben 
man den einfachſten Fall diefer Art, die gemeinfchaftliche Oxydation vor 
msAmibodiphenylamin, C5H,.NH.C5H,. NH, mit p⸗Phenylendiamin zu 
Thenofafranin ins Auge faßt, jo fann man offenbar das dabei als Zwiſcher⸗ 
product auftretende Indamin nad) den beiden folgenden Schematen formuliren: 





N NH 
N/NN MN VYNN 

— | 
N/NIN/N I N/ZNIN 

NH NH N 

AN | 

) N 

NY 
NY 
Nr 


Das erſte führt zur ſymmetriſchen, das zweite zur unſymmetriſchen Safranir- 
formel. Der Proceß der Safraninbildung beruht nad) der erften Auffaflung 
auf dem Cingriffe des Diphenylaminftidftoffs in den p-Diaminreft, währen! 
nad) der zweiten der bindende Indaminfticditoff in den freien Benzolkern ein 
greift. Nietzki Hat verfucht, die Frage auf Grund diefer Erwägung durd 
einen Verſuch zu entſcheiden, jedod) mit unbeftimmten Erfolge. Dagegen er 
widert Jaubert feinerfeits 2), daß der von Niegki angenommene Eingrif 
des Indaminſtickſtoffs in den freien Benzolfern felbitverftändlich nicht erfolgen 
fann, wenn diefer freie Benzolfern nicht vorhanden iſt. Aus der Thatſache, 


daß es ihm gelungen ift, dad Monomethyl⸗m⸗Toluylendiamin, C,H;.CHh. 
NH,.NH.CH,, welches alfo ftatt eines Benzolreftes die Methylgruppe ent 
hält, durd) Zufammenomypdiren mit pr Phenylendiamin in ein Safranin über 
zuführen, leitet er ein weitere® Argument für die fommetrifche Yormel ab. 


!) Ber. d. deutſch. chen. Gejellih. 28, 1354 (1895). — *) Ibid. 28, 1573 
(1895). . 

















Safranine. 1537 


Dieſes neue Safranin ift ein Homologes eines Yarbftoffes mit 13 Kohlenftoff- 
atomen, weldyer an Stelle des Phenojafranins mit 18 Kohlenftoffatomen den 
einfachften Vertreter der Safraningruppe barftellt (ſ. ©. 1557). 

Endlich ift die fo lange fiteitige Frage durch R. Nietzki ) erperimentell 
zum Abſchluß gebracht worden, und zwar im Sinne ber ſymmetriſchen 
Formel. Durch gemeinfame Drydation von m=-Amidodiphenylamin und 
p⸗ Phenylendiamin erhielt er Phenojafranin. Diefer Vorgang ift offenbar mit 
beiden Formeln vereinbar: 








N NYN 
I. | + | ) + HC -+ 0, 
NEN NH 
NH 
Ss, 
N 
/NTN/N 
— | | | + 3H,0. 
NUN, /"B 
N.cl 
CB, 
126 Sy, Y! pn 
UV ram + 3H,0 
v 
lm. NH; ie NH, 


Erfett man aber bei diefer Syntheje einerjeitE das m⸗Amidodiphenyl⸗ 
amin, andererfeitd da8 p-Phenylendiamin durch eine am Stickſtoff ſubſtituirte 
Bafe, jo muß man in beiden Fällen tbentifche Verbindungen erhalten, wenn 
die Safranine fymmetrifch gebaut find, dagegen verjchiedene, wenn fie eine uns 
ſymmetriſche Eonftitution befigen. 

R. Nietzki hat nun die Reaction mit m-Amidodiphenylamin und p⸗Amido⸗ 
diphenylamin einerjeits, mit Diphenyl⸗ m »Phenylendiamin und pr» Phenylen- 
diamin andererfeit8 durchgeführt. Hierbei müſſen identifche Producte entftehen, 
wenn die Safranine fymmetrifch gebaut find: 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 29, 1442 (1896). 
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| 
G; H, 
Kommt dagegen den Safraninen die unfymmetrifche Structur zu, jo it 
die Bildung von zwei verfchiedenen Körpern zu erwarten: 





NH ' N 
/NYNTNE /N NE 
"era rm 
XVX NYNIZNT 

NH, N.Cl 

GHL.NHC,H, JJ 

XH 
NNN J N NNHC,H, 
62 OR‘ are IL) 

u. 
+ 38,0. 


+ lm. NH, GH.. NB, 
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Der Berfucd, ergab nun in beiden Fällen benfelben Farbftoff: ein einfach 
phenylirtes Phenoſafranin oder Bhenomauvein (f. S. 1550), woraus fid) die 
ſymmetriſche Conftitution der Safranine ergiebt. 

Uebrigens wird die Frage nad) der Comftitution der Safranine weiter 
unten noch von einem anderen GefichtSpunfte aus zu erörtern ſein 


Es find nun hier nod) einige Synthefen fafraninartiger Farbftoffe zır 
erwähnen, durch welche zuerft der thatfächliche Beweis für die Verwandtichaft 
der Safranine und Eurhodine geführt worden tft. 

Wir lernten oben (8.1516 f.) eine Bildungsweife der Eurhodine kennen, 
weldhe in der Einwirkung von Chinondichlorimid oder Nitrofodimethylanilin 
auf Monamine mit befegter p-Stellung beruht. Erſetzt man bei diefen Reac⸗ 
tionen das primäre Monamin durch eine fecundäre Bafe, fo entſteht ſtatt 
des Azins die entfprechende Anımoniumbafe: 





IN IN 
Na | N 
f N N/N NS / 
+ || = \ | | + my 
\ ‚ ON 
cix HN 
Im 
/ N 
No | N | | 
NS (Y Ä V ya 
FNOLEHOEEFRENR 
(CHR NY CHINUNINY/ 
HC HN N-a 
Im Im 
(rm 
| ) + 3,09. 
(CHE 


Die fo gebildeten Körper unterfcheiden ſich freilich von den eigentlichen 
Safraninen durch das Minus einer Amidgruppe; fie gehören aber offenbar in 
die Safraninreihe hinein; überdies zeigt der Körper aus Chinondichlorimid 








1) O. N. Witt, Ber. d. deutſch. chem. Gefellih. 21, 719 (1888). — 
2) R. Niegfi u. R. Otto, ibid. 21, 1598 (1888). 
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und Phenyl B-Naphtylamin eine bemerfenswerthe Aehnlichkeit mit dem gleich, 
zu erwähnenden, durch Elimination einer Amidogruppe aus den Phenn 
fafranın entftehenden Apojafranin. — Der aus Nitrofodimethylanilin und 
Phenyl» B-Naphtglamin entftehende Farbſtoff ift patentirt!) und wurde von 
L. Caſſella u. Co. in Frankfurt a M. als „Neutralblau“ in den Handel 
gebracht. 

Safranine bilden ſich, außer durch die bereits erwähnten Reactionen: 

1. Bei der Oxydation der Mauveine. Dieſe ſchon vor langer Zeit 
von W. H. Perkin beobachtete Bildung deutet auf eine nahe Beziehung beider 
Claſſen von Farbftoffen, welche wir weiter unten in augenfälliger Weiſe br 
fätigt finden werden. ine ſolche war ja aud) fchon von A. W. Hofmann 
und A. Geyger vermuthet worden (j. 0. ©. 1529). 

2. Durch Exrhigen von falzfaurem Amidoazobenzol mit Nitro» 
benzol, Eifen und Salzſäure auf 180° erhielten Ph. Barbier um 
L. Bignon?) Phenofafranin. Dffenbar wird bierbei der Amidoazokörper 
durch dem naſcirenden Waflerftoff zunähft in p-Phenylendiamin um 
Anilin gefpalten, während der Sauerftoff bes Nitrobenzol8 die Oxydation 
bewirft. — Diefelben 3) beobachteten bei der Darftellung des Phenofafranins 
durch Oxydation von pr Phenylendiamin mit Anilin die intermediäre Bildung 
einer unbeftändigen blauen Verbindung, welche fie nicht ifoliren konnten, für 
die fie aber gleichwohl eine dem Safranin ifomere Formel aufftellen. Dieſes 
Zwifchenproduct dürfte wohl nichts anderes fein, als das gewöhnliche Indamin. 

Am eingehendften von allen Safraninen wurde der typifche Vertreter ber 
ganzen Claſſe, da8 Phenojafranin, unterfucdht (R. Nietzki, f. oben). Die 
freie Bafe wird aus den Salzen durch Alkali nicht gefällt; fie läßt fich aber 
duch Zerfegung des Sulfats mit der berechneten Menge Baryumhydroryd 
erhalten. ‘Dabei bleibt fie zunächſt in Wafjer gelöft; concentrirt man dieſe 
Löſung im Vacuum, ſo Fryftallifirt die Baſe plöglich in Heinen, grün glänzenden 
Blättchen, und hat dann ihre Leichtlöslichkeit in Waſſer verloren. Für ihre 
Bufammenfegung leitet R. Nietzki aus feinen Analyfen die empirische Formel 
Cis His N.O (= OCis Hia N. + H20) ab); die Conftitution wäre, bei An- 
nahme der ſymmetriſchen Formel: 





⸗ —v N 
HN RN NH 
08 
\ 


— — — 


ON Witt, D. R.⸗P. Nr. 19224 vom 18. Februar 1882. — ) Compt. 
rend. 105, 939 (1887). — °) Bull. soc. chim. 48, 338 (1887). — 9 S. abır 
weiter unten. 
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Berjuht man die Bafe aus heißem Waller umzukryſtalliſiren, jo verliert 
fie immer mehr an Löslichkeit und ihr Kohlenftoffgehalt nimmt zu, jo daß er 
ſich fchließlich der waflerfreien Bafe Cs Hı4N, nähert; ebenfo verliert bie 
Bafe beim Trodnen auf 150° etwa ein halbes Molecül Waſſer. Uebrigens ift 
das freie Phenofafranin wenig beftändig und fpaltet fchon beim Kochen mit 
Waſſer Ammoniak ab. 

Die altoholifche Löſung der Bafe ſowie der Salze zeigt ftarfe Fluores— 
cenz, welche den wäflerigen Löſungen völlig abgeht. 

Die Salze kryſtalliſiren gut und bilden jchön rothe Löſungen. Durd) 
Erwärmen mit Zinfftaub werden fie entfärbt; die entfärbte Löſung röthet fich 
wieder an der Luft. Die Leufoverbindung konnte nicht ifolirt werden; doc) 
jdeint fie, nad) der Menge bes verbrauchten Reductionsmittel® zu fchließen, 
durch Aufnahme von zwei Waflerftoffatomen zu entftehen 1). Bei energifcherer 
Einwirfung von Reductionsmitteln wird, unter Abfpaltung von Ammoniak, 
ein Körper Cis H, N; O gebildet 2), 

Mit concentrirten Säuren zeigt das Phenofafranin die für die Safranine 
Harakteriftiidhen Farbenreactionen (dieſes Wert, S. 471). 

Durch Einwirkung von Eſſigſäureanhydrid und Natriumacetat auf falz- 
ſanres Phenofafranin erhielt R. Nietzki?) ein Diacetylderivat, Cis His N. 
(G, H;0),Cl. — Bei der Diazotirung des Safranind unter den gewöhn- 
lichen Bedingungen wird nur 1 Mol. falpetriger Säure verbraucht, und es 
refultirt eine blaue Löſung, aus welcher ein Goldfalz, Cs Hı3 N; Clz, (Aullz); 
iſolirt werben konnte; daffelbe entjpricht einem Diazokörper Ch, Hıs NsCl.N 
— N. Cl ). Es iſt alfo eine Amidogruppe diazotirt worden. — Läßt man 
jalpetrige Säure auf Bhenofafranin in ftark jaurer Löſung einwirken, fo refultirt 
eine grüne Löſung, in welcher Nietzki das zweimal diazotirte Safranin ver- 
muthete; doch konnte ein folcher Körper daraus nicht ifolirt werden. 

Wird die einfache Diazoverbindung mit Alkohol gekocht, fo geht fie unter 
Entwidelung von Stidjtoff in einen Körper Cs HiaN, Cl über, welcher 
zunächſt die Conftitutionsformel 


Ar 
N NP. 
N-Cl 
8 
NY 


erhielt. Dieje jpäter als Apofafranin bezeichnete Verbindung bildet fuchfin- 
rothe, auch in Alkohol nicht fluorescirende Töfungen. Auf ihre Analogie 


MR Nietzki, Organiihe Zarbftoffe, S. 154 (Berlin 1889). — 9) R. Niegfi 
und R. Otto, Ber. d. deutih. dem. Geſellſch. 21, 1594 (1888). — °) Ibid. 16, 
468 (1883). — *) Ibid. 
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mit den aus Chinondichlorimid oder Nitroſodimethylanilin und ſecundären 
B⸗Naphtylaminbaſen erhaltenen Körpern wurde bereits hingewieſen (ſ. oben 
S. 1539 f). 

Durch anhaltendes Kochen von Phenoſafranin mit Barytwaſſer oder 
alkoholiſcher Kalilauge entſteht das bereits oben erwähnte Safranot). 
R. Niegki ertheilte demſelben die Formel I, 


N N 
L. Gi) CH, II. —R 
V NN 
0 &H.0H Ü CH 


wonad es fid) von dem unſymmetriſch conftitwirten Phenojafranin durch Aue- 
tauſch der NH3-Öruppen gegen OH und Abfpaltung von Waſſer ableiten 
würde 2). Nach Erledigung der Safraninfrage im Sinne der ſymmetriſchen 
Formulirung wäre dann dem Safranol die Formel II zu ertheilen. Der 
Körper befitst zugleich ſaure und bafifche Eigenſchaften; in Alfalien Löft er ſich 
mit tief carminrother Farbe. Er bildet ein rothes Xcetylderivat, deſſen Zu 
jammenjegung nicht ermittelt wurde. 

In jüngfter Zeit ijt von ©. F. Jaubert) die Frage discutirt worden, 
ob die Safranine Ammoniumbafen find, wie man bisher mit Niegki an 
nimmt, oder ob ihnen nicht eine chinoide Conftitution zuzufchreiben ift. Diele 
beiden Auffaffungen bedingen eine Differenz in der Zuſammenſetzung um die 
Elemente des Waller; nimmt man die ſymmetriſche Vertheilung der Amide: 
gruppen an, fo gejtalten jie ſich folgendermaßen: 

N 














N 
Nr +NLSN/N 
HV 
H,N NH. NH, 
NY NIYNT INN NZ 
N.OH ® HN N 
| | 
C,H; C,H, 
CisHıs N, O Cis Hi N. 


Für die Ammoniumformel (I) find beſonders die folgenden Gründe geltend 
gemacht worden: 

1. Die Safraninbaſe läßt ſich aus den Löſungen ihrer Salze nicht durch 
Alkalien abſcheiden (ſ. oben S. 1540), woraus auf einen beſonders ſtark 
baſiſchen Charakter derſelben geſchloſſen wurde. Der Träger deſſelben wurde 
eben in der —— Ammoniumgruppe geſucht. 

2. Durch Einwirkung von ſalpetriger Säure ſollen nach einander zwei 
Diazoverbindungen entſtehen, woraus auf die Anweſenheit zweier Amidgruppen 
im Safraninmolechl geſchloſſen wurde. 











1) R. Nietzki u. R. Otto, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 1593 (1888). — 
») R. Nietzki, Chemie der organiſchen Farbſtofſe, 2. Aufl., S. 213. — °) Ber. d. 
deutſch. dem. Geſellſch. 28, 508, 1578 (1895). 
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Dem gegenüber vertritt Saubert die Chinonformel (II) mit folgenden 
Argumenten: 

1. Durch Diazotirung konnte in den Safraninen beftimmt nur eine 
Amidgruppe nachgewieſen werden. Das durch Elimminirung einer Amidgruppe 
aus dem Safranin entftehende Apofafranin (von Jaubert Safranid genannt) 
läßt ſich überhaupt nicht diazotiren. 

2. Die befonderd ſtarke Baficität der Safraninbafe, welche für deren 
Auffaflung als Ammoniumbaje geltend gemacht wird, ift nicht vorhanden. Daß 
jie durch Alkalien nicht ausgefällt wird, beruht nur auf ihrer Leichtlögfic- 
feit ); das eleftrifche Leitvermögen des Chlorhydrats in wäfleriger Löfung, 
welches von Miolati im Bergleich mit‘ demjenigen des p⸗Fuchſins, des 
Methylenblau und des Acridingelb beftimmt wurbe, ergiebt normale Difjociation 
und fchließt fi durchaus dem der genannten Farbftoffe an. | 

3. Die Analyjen von R. Niegfi und R. Otto bemweifen die Formel 
Cis HiéN.O für die Safraninbafe nicht mit genügender Schärfe (ſ. oben 
©. 1540). Das dem Safranin nahe verwandte Safranol ift auch waflerfrei. 

Dafielbe haben kürzlich DO. Fiſcher und E. Hepp für die Apoſafranin- 
bafe bewiefen?). Dem Safranol und dem Apofafranin kommen hiernad) die 
folgenden Formeln zu: 





N N | 
( Y Y ) f NA Y \ 
YINNVY YN NN 
HN N 19) N 
ben— CH, 
Apoſafranin Safranol. 


Das Apoſafranin tauſcht durch Erhitzen mit Waſſer die Imidgruppe 
gegen Sauerſtoff aus und geht in Apoſafranon (Jaubert's Safranon, 
S. 1535 f.) über: 


N 
ININYN 


NAN 
0 N 


| 
C,H; 
— Apoſafranon ?). 


1) Inzwiſchen haben O. Fiſcher und E. Hepp mitgetheilt, daß die Safranin⸗ 
bajen aus den Salzlöſungen durch kohlenſäurefreies Alkali ausgeſchieden werden und 
mit Aether, Methylal u. ſ. w. extrahirbar find [Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 
2284 (1895)]. — *) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 2283 (1895). — °) Kürzlich 
bewirkten %. Kehrmann u. H. Bürgin eine Syntheje des Apofafranons durch 
Grhigen von Dinitrophenyl:o-Amidodiphenylamin mit Benzoejäure [Ber. d. deutſch. 
chem. Geſellſch. 29, 1819 (1896)]. 
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Den Ausführungen Jaubert's gegenüber hält F. Kehrmann!) an der 
Ammoniummatur der Safranine feft, welche nach feiner Meinung in den Salzen 
unzweifelhaft beſteht. Die Neigung der freien Bafe zur Waflerabfpaltung 
(ſ. oben ©. 1541) führt er darauf zurück, daß ſich im PBhenofafranin eine 
Amidogruppe in p-Stellung zum Azinftidftoff befindet, und in Yolge deilen „das 
unzweifelhaft eriftenzfähige orthochinoide Azoniumhydrat diefer ſtarken Baſe“ 
beim Erhigen unter Waflerverluft in die paradjinoide Anhydridform ſich um⸗ 
lagern kann. Er bringt diefen Uebergang durch die folgende Formelgleichung 
zum Ausdrud: 


N N 
NYN/N | NY/N.N 
ln Imre 
NIS IN N ININYN/ 
HN N 
Un CH, 
Phenojafraninbofe, Phenoſafraninbaſe, 
o⸗chinoide Ammoniumform p⸗chinoide Anhydridform. 


O. Fiſcher und E. Hepp?) hielten dieſe Auffaſſung für unhaltbar und 
haben ſich auch ihrerfeits fr die Anſchauungsweiſe Jaubert's ausgeſprochen. 

Dagegen hat R. Nietzki neuerdings wieder ſehr entſchieden den ſtark 
baſiſchen Charakter der Safranine zu Gunſten der Ammoniumformel betont ?). 
Insbeſondere hebt er die ſtarke Baficität des Diacetylfafranins hervor, welche 
fih in feiner Weife mit der Chinonimidformel in Einklang bringen laſſe. — 
Auch die Eigenjchaften des Acetylapofafranins, welchem, je nachdem man fid 
für die eine oder andere Anficht entjcheibet, eine der beiden Tyormeln 


a8 NY 
d 
GH,0.HN |, N/ u AN/N/N/ 
N.OH C3H,0.N N 
Em, Am. 


zukommt, hält Nietzki mit der chinoiden Auffaſſung für unvereinbar. 

Die fo lebhaft discutirte Frage, ob den Safraninen die Ammonium⸗ oder 
die Chinonimidformel zukommt, iſt endlich in allerletzter Zeit — während dieſe 
Blätter bereits im Druck waren — durch F. Kehrmann zur Entſcheidung 
gebracht worden, und zwar im Sinne der Ammoniumformel*). Es gelang 
ihm, in dem Apofafraninchlorid eine Amidogruppe nachzuweiſen, indem er es 


y Liebigt Ann, 290, 257 (189%). — *) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 29, 
361 (1896). — °) Ibid. 29, 1445 (1896); vergl. O. Fiſcher, ibid. 29, 1870 
(18%). — *) wi. 29, 2316, 2967 (1896); vergl. R. Nietzki, ibid. 29, 2771 
(18%). 
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durch Diazotirung in ſchwefelſaurer Löſung und darauf folgende Behandlung 
mit Alkohol in ein Phenylphenazoniumchlorid überführen konnte. Diefer 
Abbau läßt fi) nur im Sinne der Ammoniumformel erflären: 





N N 
N | m 
NYy\h | NVYNVYNV 

N. N.Cl 

H; N H, 

der 
N N 
Y Y N N’ N N 
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Apofafranindlorid Phenylphenazoniumchlorid 

nd folglich: 

N N 
( YY N f NY NY N 

oder | 
BONS /S/ TH: BEIN /S/ "Hs 
n .Cl N .Cl 
C, H, G; H⸗ 
Phenoſafranin. 


— — — — 


Die am Stidftoff alkylirten Derivate des Phenoſafranins, welche 
a der Discuffion über die Eonftitutionsfrage eine Rolle gefpielt haben, wurden 
eilmeife fchon erwähnt (S. 1532). Das Monoäthylphenpjafranin !), 
1sHı4N, (CaH,) Cl, ebenfo wie die Dimethyl- und Diäthyipheno- 
afranine?), Cs His N (CH,), Cl bezw. C,H N,(CH,),C1, welche ans 
eblich alle in je zwei iſomeren Mobdificationen auftreten, find rothe Farbſtoffe 
m Safranindjaralter. — Tetramethyl-?) und Tetraäthylpheno- 
afranint), CH N. (OH,). CI bezw. C,H N, (Ca H,),Cl, erhalten 
ch gemeinfame DOrydation von 1 Mol. Dialkyl⸗p⸗Phenylendiamin, 
Mol Dialkylanilin und 1 Mol. Anilin, find violette, ftark fluores- 
itende Farbſtoffe. 


YB. Schweiger, l.c. — !R. Nietzki, .c. — ) R. Bindſchedler, 
e. — 9) R. Niegli, J. c. 
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Der Aethylkörper 


(C. H)MN. C, —* | X H,.N(GH;) = Cꝛe H.ar X, CI 
I 


IN 
Cl C,H; 
wird von Kalle u. Co. in Biebrid) a. Rh. fabricirt und als „Amethyſt⸗ 
violett“ in den Handel gebracht. 

Die im Benzolkern altylirten, wahren Homologen des Pheno: 
fafranins bilden in wechjelnder Menge die Beftandtheile des aus anilin- 
und o⸗toluidinhaltigen Bafenmifchungen bereiteten techniſchen Safranine. 
Bermuthlich find darin die Körper Cis Hi-N. Cl, CoHısN,Cl und C,H, N, Cl 
enthalten. Den legteren Körper ftellten A. W. Hofmann und A. Geyger 
(ſ. oben) aus reinem o-ZToluidin dar. 

Homologe Safranine wurden ferner noch von R. Nietzki) dargeftellt, 
in der Abficht, für die Azinmatur der Gruppe einen Beweis zu liefern. Tie 
Annahme derjelben führt zu der Folgerung, daß aromatifche Amine, in welden 
beide Orthoftellen gegenüber der Amidgruppe fubftituirt find, der Safranın- 
bildung nicht fähig fein können. Der Verſuch hat dies in der That beſtätigt, 
inſofern das Amido-m-Xylol, C,H3- CH,. NH,. ÖH, und das Mefidin, 


C,‚H,. CH;. NH,. CH;. CH, fein Safranin Tieferten; das Ergebniß war 
aber fein entjcheidendes, da die Safraninbildung auch bei einigen Bafen an& 
blieb, welche der ‚Pebingung ı nicht entfprechen; fo 3. B. bei dem Amido— 
p-tylol, Co; . UB;. NH3. CH, und dem fymmetrifchen Amido-m=-Xylol, 


CH; CH;. NH». CH,, obwohl im erfteren eine, im legteren fogar beide 
o- Stellungen frei find. 


Bon anderen Yarbitoffen der Safraninreihe feien hier wur noch fur, 
erwähnt: 


IN 
Safranifol, NH, (CH,O) CEHrX | /CeH, .NH; — C⸗0 His X. O, Cl, 
X 
IN... 
Cl C,H,.0CH, 
erhalten durch Oxydation von 1 Mol. pePhenylendiamin mit 2 Mal 
osAnifibin, C;H,(OCH,)NH, 2) Es färbt gelber ald Safranin, auf 


Seide mit Fluorescenz, ift aber nicht mehr im Handel. 
Methylenviolett oder Fuchſia, 


N 
(CH,,N.C; A) CH .NH, — Col N,Cl 


N 
nn ci C,H; 


I) Ber. d. Beute chem. Gejellih. 19, 3163 (1886). — ?) Kalle u. Go. ın 
Viebrih a. Rh., T. R.:P. Nr. 24229 vom 27. October 1882. 











Sajranine. 1547 


entiteht durch Orydation eines Gemiſches von Dimethyl⸗p⸗Phenylendiamin 
und Anilin); in analoger Weiſe wird aus Dimethyl⸗p⸗Phenylendiamin mit 
Anilin und Tolnidin die als Clematin bezeichnete homiologe Berbinbung 
erhalten 2): IN 

(CH;), N.C, BC | 20 H,.CH,.NH; 


IN 
Cl CH, 
‚Sirofle oder TanninsHeliotrop, 
INS 
(CH,)5N.CH;< | yH(CH,,NB, — (4H5N,0l, 
N 


IN 

Cl CsH;(CH;), 
aus falzfaurem Nitrofodimethylanilin und falzjaurem me» und falzjaurem 
p-Aylidin (Durand, Huguenin u. Co. in Baſel). Es färbt tannirte 
Baumwolle rothviolett. 

Dem oben angeführten Methylenviolett ſchließt ſich offenbar eine Reihe 
rother bis violetter Azinfarbftoffe an, welde die Farbenfabrifen, vorm. 
dr. Bayer u. Co. in Elberfeld 3) durch gemeinfame Oxydation geeigneter 
Alphyltriamidotoluole mit parafreien Monaminen. erhalten haben. Ihre Bil- 
dung entfpricht vermuthlid) 3. B. der Gleichung: 


N NS 
4. | | "20, -+ Ha 











R,N 


/N.\ 

Cl GH 
Diefelben Yarbftoffe entftehen durd) Condenſation von Nitrofobafen mit 
Amidotolglphenylamin, HHN.CH,.C,H,.NH.C;H, u. f. f. An Stelle der 


1) R. Bindihedler, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 13, 208 (1880); 16, 869 
(1883); R. Niegfi, ibid. 16, 464 (1883); ©. Körner u. 8. Schraube (). oben 
S. 1533); G. Schultz, Tabellar. Ueberfiht d. fünftl. organ. Yarbftoffe, III. Auf- 
lage, ©. 183. — °) G. Schultz, ibid. — *) D. R.⸗P. Nr. 81963 vom 11. Mai 
1894; Nr. 84442 und Nr. 84504 vom 3. November 1894; Nr. 84992 und 
Nr. 84993 von 19. März 1895; Nr. 87975 von 8, Mai 1895. 





1548 Chinonimidfarhftoffe. 
Nitrofoverbindungen können aud) pr-Amidoazoverbindungen oder Chinonimide 
der Benzol» ober Naphtalinreihe verwendet werden u. f. f. Erſetzt man be 


diefen Umfegungen die Alphyltriamidotolnole durch deren Benzylderivate, jo 
erhält man die entſprechenden benzylirten Farbſtoffe: 


N 
/N/N Non, 


2 


NN .CH,.C;H, 


2 N 
Cl GH, 


welche ſich den nicht benzylirten Producten Hinfichtlich der Yicht- und Alkali⸗ 
echtheit anjchließen, ihnen aber an Teuer bedeutend überlegen fein jollen. 


INS 
Azingrün, (CH,), N . CHs< | /CroHs .NH C,H; = C,H; N,Cl, 


IN 
Cl CH; 
entiteht durch Einwirkung von Nitrofodimethylanilin auf 2,6⸗Di— 
phenylnaphtylendiamin, C.oHs(NHC5H,) ). Färbt tannirte Baum: 
wolle dunkelgrün. 
Bajeler Blau, 


l 
E 


(CHIAN.CaEh | YCol ‚NH.CH,.CH, = Cs; H3, X. Cl, 


IN 
Cl CH,.CH; 
“ wird ähnlich der vorigen Verbindung aus falzjaurem Nitrofodimethyl: 
anilin und 2,7» Ditolylnaphtylendiamin erhalten 2). Färbt tannirte 
Baumwolle blau. Dem erften Gliede diefer Reihe ift die aufgelöfte Formel 
NH.C,H, 
N 


V NN 





Are 
X.ci 


| 

C 

zu ertheilen. ‘Hs 
) A. Leonhardt u. Co. in Mühlheim i. H., D. R.⸗P. Nr. 54097 vom 

24. December 1889. — ?) 2. Durand u. dugnenin, D. R.⸗P, Nr. 40886 vom 

23. September 1886. 
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Eigenthümliche, als Safrosaniline bezeichnete Farbſtoffe erhielten die 
Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius u. Brüning in Hödft a. M.ı) 
durch gemeinfame Orydation von 1 Mol. Indamin — bezw. des zur Indamin⸗ 
bildung erforderlichen Gemenges von 1 Mol. eines aromatiichen pr Diamind 
und eines Amins mit unbejegter p-Stelle — und 1 Mol. Diamidodiphenhl- 
methan oder defien Homologen in falzfaurer wäſſeriger Löſung. Es dürfte 
ihnen beifpielöweife die Formel 


N 
„JN 


EXV 
N.C 





NH, 


| 
C;H,.CH,.C5H,.NH; 


zulommen. 8 find rothe bis violette baſiſche Farbſtoffe, welche mit den 
eigentlichen Safraninen Aehnlichkeit haben, diefe aber an Seifen- und Soda⸗ 
echtheit weit übertreffen. Zugleich befigen fie eine bemerfenswerthe Verwandt⸗ 
haft zur ungebeizten Pflanzenfafer. 

Endlich ift Hier noch anzuführen, daß die Diazgoverbindungen der 
Safranine fid) mit Naphtolen und deren Sulfofäuren u. dergl. zu Azofarb- 
offen combiniren laffen 2). Die Combinationen mit den nicht fulfurirten 
Naphtolen befigen, offenbar durd) den Einfluß der Ammoniumgruppe, ſtark 
bafifchen Charakter. Bei der üblichen Kuppelung in altalifcher Löſung ent- 
ftehen zunüchſt waflerunlösliche Verbindungen, welche dann durch Behandeln 
mit Säuren in waſſerlösliche Salze ütbergeführt werden. Läßt man Diazo— 
fafranin mit B-Naphtol in Gegenwart von Eifigjäure oder Kohlenfäure zu- 
fammentreten, fo erhält man, im Gegenſatze zu der Kuppelung in alfalifcher 
Löſung, direct waflerlösliche Producte.e Der 6⸗Naphtolfarbſtoff wird jeit 
einiger Zeit von der Badifhen Anilin- und Sodafabrik unter dem 
Namen Indoinblan in den Handel gebradht. Die verſchiedenen Marfen 
werden theils auf tannirter Baunmoolle, unter Mitanwendung von Alaun, theile 
auf ungebeizter Baumwolle verwendet. Die Tärbungen gleichen denen des 
Indigblaus und befigen einen hohen Grad von Echtheit. Das Indoinblau findet 
befonders im Kattundrud ziemlid) ausgedehnte Anwendung. — Mit Amibos 
naphtolen werden bafifche ſchwarze Baummollfarbftoffe gebildet (2. Caſſella 
u. Co.); mit 2,7 Diorynaphtalin entfteht direct ein woaflerlöslicher ſchwarz⸗ 
violetter Beizenfarbftoff für Baummolle. Die Producte aus den ifomeren Diory⸗ 


1) D RP. Nr. 89001 vom 17. December 1895. — *) Xeipziger Anilin— 
fabrit, Beyer u. Kegel in Lindenau bei Leipzig, D. R.:P. Nr. 38310 vom 
23. September 1885. Badiſche Anilin» u. Sodafabrik in Ludwigshafen a. Rh., 
D. R.⸗P. Nr. 61692 vom 20. März 1891; Nr. 85690 vom 30. Juni 1894. 
2. Eafjella u. Co. in Frankfurt a. M. D. R.:P. Nr. 78875 vom 26. November 
1893 ; Nr. 85932 vom 12. Februar 1895. Gejſellſch. f. dem. Induſtrie in 
Balel, D. R.⸗P. Nr. 88312 vom 26. Yanuar 1895. 
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naphtalinen find in Waſſer unlöslih. Die Eigenfchaft der Beizenfärbung bei 
den Körper aus 2,7»Diorynaphtalin ericheint auffallend in ut auf die 
Stellung der OH» Gruppen. 


Den Safraninen nahe ftehen die durch Oxydation primärer Amine ge 
bildeten Mauveine. Der ältefte Vertreter biefer Gruppe, fur; Mauvenn 
genannt, wurde von W. H. Perkin im Jahre 1856 aus toluidinhaltigem 
Anilin dargeftellt; e8 war der erfte Anilinfarbitoff, und ift injofern von Hiftort- 
ſchem Intereffe; feine Anwendungen find feit der Entdedung der violetten 
Rosanilinderivate nur noch fehr beſchränkt. Dem Chlorhydrat wird die Formel 
Cy; Hzs N, Cl zugefchrieben. — Durd) Oxydation von reinem Anilin erhielt 
Perkin das „einfahfte Mauvein“, von ihm als Pfendomauvein be: 
zeichnet; feine Zufammenfegung wurde bis vor Kurzem durch die Formel 
Cꝛ. Hz, N, Cl ausgedrüdt. Dieſer Körper wurde nun vor mehreren Jahren von 
D. Fiſcher und E. Hepp!) auf einem nenen fynthetiichen Wege erhalten und 
zugleich — entiprechend dem ihm analogen Phenofafranin — mit den Namen 
Phenomauvein belegt. Das von den Genannten entdedte p-Nitrojo- 
_ anilin, CH,.NO.NH, gab mit falzfaurem Anilin in neutraler Löſung 
Heine Mengen Phenofafranin und daneben ein „violettes Indulin“. Nach 
analogem Berfahren wurde aus Nitrofodiphenylamin, C5H,.NO. 
NH.C,H,, und Anilin das Phenomauvein erhalten. 

Die nähere Unterfuhung diefer Vorgänge hat nun die Thatſache ergeben, 
daß das waſſerlösliche, früher als violettes Indulin bezeichnete Product der 
Einwirkung von Nitrofoanilin auf falzfaures Anilin ebenfalls identisch ift mit 
Phenomauvein?). Die Bafe deflelben bildet aus Benzol Heine, bronze⸗ 
glänzende Kryftalle vom Schmelzpunft 246° und hat die Formel Cz4H,.N.. 
Sie enthält alfo zwei Wafferftoffatome weniger, al8 früher angenommen: 
außerdem ift fie fauerftofffrei, und kann alfo Feine Hydroxylgruppe enthalten, 
reſp. ift fie feine Ammoniumbafe. 

Die Mauveine werden fchon feit längerer Zeit zu den Safraninen gezählt, 
insbefondere war man geneigt, fie als phenylirte Safranine aufzufafien °ı. 
Nimmt man für die freien Safraninbafen felbft die chinoide Konftitution an, 
jo ift die Beziehung zwischen dem einfachften Safranin und dem einfachiten 
Mauvein durd) foigenbe Formeln gegeben: 


N 
ININYN IN/NIN 
INN Wal. / \YSYNS/TH-GB; 
HN N HN N 
| | 
G; H, C,H; 
Phenofafraninbaje - Phenomauveinbafe. 


1) Wer. d. deutſch. chem. Geſellſch. 21, 2620 (1888). — *) Ibid. 26, 11% 
(1893). — 2) R. Nietzki, Organiſche Farbftoffe, 1. Aufl. (1889), €. 168. 
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Diefe Anſchauung ift mit den eben erwähnten Synthejen des Pheno- 
mauveing fehr wohl vereinbar; fie wurde ferner durch eine newe Syntheſe be- 
fätigt )). Läßt man Nitrofoanilin und Diphenyl⸗m⸗Phenylendiamin in alko⸗ 
holiſch falzfaurer Löſung bei Wafjerbadtemperatur auf einander einwirken, fo 
entfteht ein rothvioletter Farbftoff, welcher zunächft für ein Indulin gehalten 2), 
ipäter aber als identiſch mit Phenomanvein erfannt wurde’). Man kann die 
Reaction folgendermaßen formuliren: 

.N.OH 
NS AN 
+ 
ANY ax N 
HN 





/NH.CEH, 


CH; 
N 
INPNIN 
= . + H,O + H-. 
. H- 
HN N 


CH, 
Der in der Gleihung figurirende Wafjerftoff dürfte fich nicht frei ent- 
wideln, jondern eine entiprechende Menge Nitrojoanilin zu p⸗Phenylendiamin 
reductren. — Bei der Reaction bildet ſich noch ein zweiter Yarbftoff: 


N 
VV 


NN 
B,N.CEH,.N 
6, H, 
Für das Phenomauvein haben übrigens DO. Fiſcher und E. Hepp außer 
ber obigen Formel noch eine zweite erörtert: 





N N 
BSR J 
J. II 
AV NY NV Son 
6, H, C H; 


Beide Formeln find tautomer; doc) ließ fi in dem Phenomauvein eine 
primäre Amidogruppe nicht nachweifen, wonach die Formel I. den Borzug verdienen 


1) O. Fiſcher u. €. Hepp, Liebig’ Ann. 272, 314 (1892). — ®) l.c. — 
5) Liebig's Ann. 286, 202 (1895). 
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mit den aus Chinondichlorimid oder Nitroſodimethylanilin und fecundären 
ß- ⸗Naphtylaminbaſen erhaltenen Körpern wurde bereits hingewieſen (ſ. oben 
©. 1539 f.). 
Durch anhaltende Kochen von Phenofafranin mit Barywaſſer oder 
altoholifher Kalilauge entfteht da8 bereits oben erwähnte Safranol)). 
R. Nietzki ertheilte demfelben die Formel I, 


GI NDCHH, IL. GH | NDCH.00 
NR / 6 NR ⸗ 6 *43 
NN NIX 
0 &H,.0H 00H; 


wonad) es fid) von dem unſymmetriſch conftituirten Phenofafranin durd Aue: 
taufh der NH,-Gruppen gegen OH und Abfpaltung von Waller ableiten 
wiirde 2). Nach Erledigung der Safraninfrage im Sinne der ſymmetriſchen 
Formulirung wäre dann dem Safranol die Formel II zu ertheilen. Ter 
Körper befist zugleich ſaure und bafifhe Eigenſchaften; in Alfalien Töft er fih 
mit tief carminrother Yarbe. Er bildet ein rothes Acetylderivat, deſſen Yu: 
fammenfegung nicht ermittelt wurde. 

In jüngfter Zeit ift von ©. F. IJaubert ?) die Frage discutirt worden, 
ob die Safranine Ammoniumbajen find, wie man bisher mit Nietzki an- 
nimmt, oder ob ihnen nicht eine chinoide Konftitution zuzuſchreiben ıft. Diele 
beiden Auffaffungen bedingen eine Differenz in der Zuſammenſetzung um die 
Elemente des Waſſers; nimmt man die ſymmetriſche VBertheilung der Amido— 
gruppen an, jo geftalten ſie fich folgendermaßen : 

N N 
/N/IN/N ' +NFN/N 
IL. | 

⸗ — NYN “ 

. HN N 
UM, I H, 
Cis His N,O Cix Hi- N. 

Für die Ammoniumformel (I) find beſonders die folgenden Gründe geltend 
gemad)t worden: 

1. Die Safraninbafe läßt ſich aus den Löſungen ihrer Salze nicht durch 
Alkalien abfcheiden (j. oben ©. 1540), woraus auf einen bejonders ſtark 
bafifchen Charakter derjelben gefcjloffen wurde. Der Träger defjelben wur 
eben in der fupponirten Ammoniumgruppe gejudht. 

2. Durch Einwirkung von falpetriger Säure follen nad) einander zwei 


TDiazoverbindungen entftehen, woraus auf die Anmwefenheit zweier Amidgruppen 
im Safraninmolecül geichloffen wurde. 

IR. Nietzki u. R. Otto, Ber. d. deutſch. hem. Geſellſch. 21, 1598 (183. — 
e) R. Nietzki, Chemie der organiſchen Yarbftofie, 2. Aufl., S. 213. — *) Per. d. 
deutſch. dem. Gejellich. 28, 508, 1578 (1895). 


1. 
H,N 





SH, 
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Dem gegenüber vertritt Jaubert die Chinonformel (II) mit folgenden 
Argumenten: 

1. Durch Diazotirung konnte in ben Safraninen beſtimmt nur eine 
Amidgruppe nachgewieſen werden. Das durch Eliminirung einer Amidgruppe 
aus dem Safranin entſtehende Apoſafranin (von Jaubert Safranid genannt) 
läßt ſich überhaupt nicht diazotiren. 

2. Die beſonders ſtarke Baficität der Safraninbaſe, welche für deren 
Auffaffung als Ammoniumbafe geltend gemacht wird, ift nicht vorhanden. Daß 
jie dur Alkalien nicht ausgefällt wird, beruht nur auf ihrer Leichtlöslich⸗ 
feit I); das eleltrifche Leitvermögen des Chlorhydrats in wäſſeriger Löſung, 
welches von Miolati im Bergleich mit demjenigen des p⸗Fuchſins, des 
Methylenblau und des Acrivingelb beftimmt wurde, ergiebt normale Diflociation 
und fchließt ficd) durchaus dem der genannten Yarbftoffe an. 

3. Die Analyfen von R. Nietzki und R. Dtto beweifen die Yormel 
Cs HieN.O für die Safraninbafe nicht mit genügender Schärfe (j. oben 
S. 1540). Das dem Safranin nahe verwandte Safranol ift auch waſſerfrei. 

Daflelbe haben kürzlich DO. Fiſcher und E. Hepp fir die Apofafranin= ' 
bafe bewiejen?). Dem Safranol und dem Apojafranin fommen hiernach die 
folgenden Formeln zu: 


24% N 
— — AA a 
HN N 1) N 
CE, CH, 
Apofafranin Safranol. 


Das Apoſafranin tauſcht durch Erhitzen mit Waſſer die Imidgruppe 
gegen Sauerſtoff aus und geht in Apoſafranon (Jaubert's Safranon, 
S. 1535 f.) über: 


N 
iNMNN 


UN NN 
) N 


| 
C,H; 
— Apojafranon ?). 


1) Inzwiſchen haben O. Fiſcher und E. Hepp mitgetheilt, daß die Safranin- 
bajen aus den Saljlöfungen durd kohlenſäurefreies Alkali ausgeichieden werden und 
mit Aether, Methylal u. ſ. w. ertrahirbar find [Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 
2284 (1895)]. — *) Ber. d. deutſch. em. Gejellih. 28, 2283 (1895). — °) Kürzlich 
bewirtten F. Kehrmann u. 9. Bürgin eine Syntheje des Apoſafranons durch 
Erhitzen von Dinitrophenyl:o-Amidodiphenylamin mit Benzoejäure [Ber. d. deutſch. 
hem. Geſellſch. 29, 1819 (1896)]. 
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Dem Indazin nahe verwandt ift eine Reihe von Farbſtoffen, welche die 
Actiengefellichaft für Anilinfabrilation in Berlin I) erhält, indem fie 
unſymmetriſch alfylirte p- Tiamine oder deren Sulfojäuren mit fecundären 
Aminen zunähft zu Indaminen orydirt, und diefe dann mit primären Aminm 
weiter orydirt. So wird aus p⸗Amidodimethylanilin, Tiphenylamın und 
Anilin ein blauvioletter Farbſtoff erhalten, welcher in Wafler löslich iſt und 
tannirte Baumwolle allali-, ſäure⸗ und lichtecht färbt. Nach feiner Bildung 
d.irfte ihm die Formel 


N 
N/NIN’ 


AAAA 9 

cH; N 
CH, 
zu ertheilen fein, wonad) er mit dem Indazin identijch wäre. 

Ein Homologes des Indazins ift das Metaphenylenblau B ans jal; 
ſaurem Nitvofodimethylanilin und Di-o-Zolyl- ms Bhenylendiamin 2); während 
durd) Einwirkung deflelben Nitrofokörpers auf Difulfofäuren des A-Dinaphinl: 
m:Phenylendiamins das fogenannte Naphtazinblan erhalten wird ?). 

Zu den Safraninen gehört ferner ohne Zweifel das jchon jeit vielen 
Jahren bekannte Naphtalinrofa oder Magdalaroth (diefes Werk, S. 364). 
Dafielbe wird techniſch durch Erhiten von &-Amidoazonaphtalın, 
C,H,.N=N.C,H,.NH, und falzfaurem &Naphtylamın mit geringer 


Ausbente gewonnen. Es wurde zuerft von A. W. Hofmann‘) unteriudt | 


und von ihm als ein Indulin der Naphtalinreihe aufgefaßt. R. Nietzki ur 
P. Iulius5) haben indeflen die wahre Zufammenjegung des Farbſtoffs jet: 
geftellt, denjelben aber gleichzeitig al8 ein Safranin bezeichnet. 

Ueber die Fabrikation des Magdalarotd machte D. Mühlhänjer'' 


einige Mitteilungen, welche infofern von hiſtoriſchem Interefie find, ale ie 


ein charakteriftifches Bild von den primitiven Mitteln geben, mit welchen di: 
arbeninduftrie ſich früher behelfen mußte. — Bon den Eigenfchaften dieie 


ſchönen Farbftoffs fei hier nur kurz angeführt, daß feine Salze grün ſchillernde 


Kryftalle bilden; die alkoholische Löſung derfelben zeigt eine prachtvoll gel 
rothe Fluorescenz. Sie färben Seide rofa mit ſchwacher Fluorescenz, finden 


aber wegen ihres hohen Preiſes (in Folge der geringen Ausbeute bei der tar 


ftellung) nur beichränfte Anwendung. 

Die Conftitution des Magdalaroth ift durch DO. Fifcher und E. Herr’) 
aufgeklärt worden, und zwar im Berlanfe einer Unterſuchung über die Ein 
wirkung von Nitroſo⸗ bezw. Azoverbindungen der Naphtalinreihe auf aroma⸗ 


9 D. R.⸗ ꝓ. Wr. 84337 vom 25. September 1894. — *) G. Schulg, Takl. 
Ueberſicht d. künſtl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, S. 184. — *) Ibid. S. 1%. — 
*) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 2, 374, 412 (1869); 5, 472 (1872). — °) Ibid. 
19, 1365 (1886). — °) Chem.⸗Zig. 1898, ©. 497. — 7) O. Filder u. €. gen 
Liebig's Ann. 272, 331 (1892). Kalle u. Eo. in Biebrih a. Rh., D. R.:F- 
Nr. 62179 vom 26. März 1891; Nr. 63181 vom 22. Juli 1891. 
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tiſche Amine. Durch Erhigen von z. B. 1 TH. Nitrofo-ß-Naphtylamin, 
CoHg.NO.NH, (oder HN=C,HR—=N.OH) mit 2 Thln. ſalzſaurem 
%NRaphiylamin und 10 Thln. Anilin auf 100° entitehen zwei werthvolle 
Farbſtoffe, welche als Naphtylviolett bezw. Naphtylblau bezeichnet 
worden find. Das Naphthlblau entjteht bei diefer Umfegung als Hauptproduct, 
Naphtylviolett dagegen nur in untergeordneter Menge. — Beide Farbftoffe 
werden auch durch Erhigen von Benzolazo⸗A-Naphtylamin mit faly 
faurem &-Naphtylamin und Anilin erhalten, und in Form ihrer Sulfo- 
jäuren in den Handel gebradt. Sie geben befonders auf Seide fchöne Fär- 
bungen, welche ſich durch eine ſtarke rothe Fluorescenz auszeichnen. 

Die Baſe des Naphtylblau entſteht nad) dem oben citirten Patente 
Nr. 63181 and) durch Eondenfation von 2 Mol. Benzolazo-x-Phenyl- 
napbtylamin, C5H,.N=N.C,H,.NH.CEH,. Der Proceß wird durd) 
Erhigen des Azokörpers mit Phenol herbeigeführt. Bei demfelben muß offenbar 
1 Mol. Antlin und ein zweites Atom Stidftoff als Ammoniak abgefpalten werben. 

Durch Erhigen von Benzolazo-x-Naphtylamin mit Phenol er 
hielten dann D. Fiſcher und E. Hepp?) einen neuen als Naphtylroth 
bezeichneten Farbftoff, welcher in feiner Farbwirkung und Fluorescenz eine 
täufchende Aehnlichkeit mit dem Magdalaroth zeigt. — Erhigt man aber 
Amidoazonaphtalin, CoH,.N=N.C.Hs:.NH, mit Phenol, fo erhält man 
das Magdalaroth felbit. Die Ausbeute an beiden Farbſtoffen ift ziemlich gering. 

Nah O. Fiſcher und E. Hepp ift die Eonftitution des Naphtylroth, 
Naphtylviolett und Naphtylblau durch die folgenden Formeln auszudrücken: 


N N IN IN 
U). Sad 
YYT NYINSNY/NS 
AA he IN/N/N/N 
HN N NH N NH.C,H, 
d H, b H, 
Naphtylroth Naphtylviolett 
N N 
N 
NYNVNN 
IN/N/N/N 
C‚„H,.N N NH.CH, 
C,H, 
Naphtylblau. 


I) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 2235 (1893). 
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Hiernach iſt das Naphtylroth das Anfangsglied der Reihe, das Hapkig: 
violett ein einfach phenylirtes, das Naphtylblau ein zweifach phenylirtes Napkigl: 
roth, und die hier zu Tage tretende Farbenſcala entjpricht vollkommen den in 
onderen ähnlichen Fällen gemachten Erfahrungen. So geht auch das rotk 
Fuchſin in Folge der Einführung von Phenylreften in feine bafiichen Gruppen 
durch Violett fchlieglich in das blaue Triphenylrosanilin über. 

Das Naphtylblau kommt in Form einer Sulfofäure unter dem Namen 
Walkblau in den Handel. Das Natriumfalz ift ein bronzefarbene® Pulver, 
welches mit Chrom präparirte Wolle blau färbt !). 

Dem Magdalaroth ift eine dem Naphtylroth entjprechende Conftitutien 
zuzufchreiben, welche in der folgenden Formel ihren Ausdrud findet: 


N 
AA, 


IN/N/N 
NH N 


| 
CoH; 


Nad) diefer Auffaflung find Naphtylroth und Magdalaroth wahre 
Safranine; das legtere fann geradezu als da8 Safranin der Naphtalin- 
reihe — Napdtofafranin — bezeichnet werden, während das Naphtylroth 
al8 ein gemiſchtes Phenonaphtofafranin erſcheint. Naphtylviolett ift ein 
phenylirtes Safranin, gehört aljo zu den Mauveinen; und das Napphtyl: 
blau ift ein auch) in der Imidgruppe phenylirtes Mauvein, wonach es genau 
dem oben erwähnten Phenylmauvein entiprict. 

Nach G. Schulg?) enthält das Magdalaroth des Handels außer dem 
ſalzſauren Salze der obigen Bafe, Cz0 Hsı N,C1 nod) das Salz C,H Ns, 
deilen Baſe formulirt wird 


N N 
) N 
NYNMNMS 


IN NN 
HN N 
| 
CH; 
wonach dieſelbe ald das Apofafranin der Naphtalinreihe zu bezeichnen wäre. 


1) G. Schulg, Tabellar. Ueberſicht d. fünftl. organ. Farbitofe, III. Auflage, 
&. 186. — *) Ibid. 
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Es bildet ſich alſo Anilidoapoſafranin neben Hydroapoſafranin; 
letzteres wird aber durch den Sauerſtoff der Luft ſchnell in Apoſafranin zurück⸗ 
verwandelt: 


N 
NY/N/N YY 


| | , +0 — vr + 0 
NY | AAN 


C,H; 
welches dann feinerfeit8 weiter anilirt wird. Hiernach Fin ber früher als „ein- 
fachſtes Indulin“ aufgefaßte Körper ein Anilidoapofafranin, und bie ihm früher 
zugefchriebene Formel fommt dem Apojafranin ſelbſt zu: 


N N 
N NN 
IN/N/N INN N 

HN N HN N 
Apojafranin Anilivvapofafranin 


(früher „einfachite Indulin“). 
Das Anilidoapofafranin bildet ſich auch bei vorfichtiger Oxydation des 
os Amidodiphenylaming )): 


H,N . N 
GH,HN/ N GEHHN/ INN 
ET Ir 
IN N IN/N/N 
„N H N HN N 
C,H; C,H; 
3 Mol. 0:Amidodiphenylamin Anilidoapoſafranin. 


Durch Einwirkung von p⸗Phenylendiamin auf Apoſafranin erhielten 
O. Fiſcher und E. Hepp?) ein amidirtes Be 


un N 
EN 


LE 


DD. Fiſcher u. DO. Heiler, Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 26, 378 (1893); 
D. Fiſcher u. 4. Difhinger, ibid. 29, 1602 (1896). — *) Ber. d. deutſch. chem. 
Geſellſch. 29, 366 (1896). 
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Das Methotolufafranin färbt ponceauroth und befigt die charakteriftiicen 
Eigenjchaften der Safranine. Das homologe Aethotolufafranin entfecht in 
entiprechender Weife. 

Die Darftellung des einfachften „Methoſafranins“ aus pr Phenylendiann 
und Monomethyl-msPhenylendiamin gelang nicht, weil das pr Phenylendiann 
in die p-Stellung zur fubftituirten Amidogruppe eingreift, wodurch ein mei 
lirtes Phenylenroth: 


nr 
un A hen 


gebildet wird. Bei dem homologen Monomethyl-m-Toluylendiamin ift dir 
Stelle durch die Methylgruppe befegt, daher der Proceß in diefem Yalle eine 
anderen Berlauf nimmt. 

Aus Nitrofophenol und dem Monoäthyl⸗m⸗Amidophenol wurde Aetho⸗ 
ſafranol erhalten: 


X.on N 
NY LN N/N/N 
| | u | br u | | | hr aan 
IN IN IN/N/N 
0 HN 6 N 
ui Am 


Wie in anderen Fällen wird der abgeſpaltene Waſſerſtoff eine entſprechend 
Menge Nitrofophenol zu prAmidophenol reduciren. — Aus Nitrofophenol un 


beiden Naphtofafranole. Diefelben gehören zu den wahren Sajraninen un 
find nad) ihrer Bildung zu formuliren: 


AN 
N OH. N 
[ Y Y ) f Y Y NY 
IN/N/NN AL hr 
Ö 1 Ö n 
CH, N CH, 
a: Raphtojafranol B:Raphtofafrano!. 


Den am Azinftidftoff alkylirten Safraninen ift auch eme Reit 
von Farbftoffen zuzurechnen, welche die Farbwerke, vorm. Meifter, Luciu? 
und Brüning in Höchſt a. M. durch Einwirkung von Nitrofodimethpl 


m⸗Oryphenyl⸗⸗ bezw. ⸗ß⸗Naphtylamin, C;H,.NH.C,,H,.OH entflehen die 
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anilin auf alkylirte m⸗Diamine erhalten haben 1), Mittelſt des m⸗Amido⸗ 
dimethyl— -p:Zolnidins, C.Hs. CH,. NH,. N(CH,) entfteht ſo zundichſt 
ein grünes Indamin, welches beim Erwärmen unter Abfpaltung einer Methyls 
gruppe in einen fuchlinrothen bafifchen Azinfarbftoff: 


N Som 
(CH») AA Ba 


IN 
Cl CH; 

übergeht; aus Nitrojodiäthylanilin erhält man einen etwas blaueren Yarbftoff. 
Die Producte jollen hauptfächlich zum Färben und Bedrucken tannirter Baum⸗ 
wolle dienen. Wie die Formel zeigt, find diefelben als unſymmetriſch alkylirte 
Methotolujafranine aufzufaffen. 

Hierher gehört aud) das Ehtneutralviolett B von !. Caſſella u. Co. 
in Frankfurt a. M.?) aus Nitroſodimethylanilin und ſymmetriſchem Diäthyl- 
m s Phenylendiamin, C5H,(NHC,H,);: 


N 
/NN/N 


IN 
Cl GH, 

Nach einem kürzlich veröffentlichten Patente der Farbwerke, vorm. 
Meifter, Lucius u. Brüning in Höchſt a. M.3) laſſen ſich die Safranine 
durch Erhitzen mit aromatischen Diaminen in indifferenten Löſungsmitteln 
unter Drud zu violetten bis blauen baſiſchen Farbſtoffen condenfiren. ALS 
verwendbar werden die Producte aus am Stidftoff alkylirten Safraninen einer- 
feits, und Diamidodiphenylmethan nebft feinen Homologen m» und p⸗Phenylen⸗ 
diamin andererſeits genannt. 





(CH;), N NHC,H, 

















Yndulinet). 


Auf dem Gebiete der Induline) waren in der legten Zeit, ſowohl in 
theoretifcher als praftiicher Hinficht, Hervorragende Fortichritte zu verzeichnen. 


) D. RP. Nr 69188 vom 15. Auguft 1891; Nr. 80758 vom 6. September 
1894; Nr. 85231 vom 2. November 1892; Nr. 85232 vom 21. December 1892; 
Nr. 87560 vom 5. Mai 1895; Nr. 89659 vom 15. September 1895. — *) D. R.⸗P. 
Nr. 59063 vom 29. November 1890; P. Friedlaender, XTheerfarbenfabrilation 
3, 3%. — ?) D. R.P. Nr. 86 971 vom 19. September 1895. — *) Auch für diejen 
Abſchnitt gilt die Anmerkung auf S. 1529. — °) Diejes Wer, ©. 737. 
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Diefe Farbftoffe entftehen entweber durch Oxydation aromatifcher Amine und 
treten in Folge defien auch als Nebenproducte in der Fuchſinſchmelze auf; ober 
man ſtellt fie dar durch Erhigen von Amidoazokörpern mit den Salgen 
der aromattfchen Amine. ALS einfachiter Vertreter galt das von A. W. Hof: 
mann und Geyger?!) vor 25 Jahren unterfucte Azodipbenyiblau, tech 
niſch als Indulin B bezeichnet, welchem die Formel C,H, N, und die 
Bildungsgleichung: 


C,H, .N=N.C,H,.NH, + C,H; .NH, .= CHı5; Ns + NH, 


zugeſchrieben wurde. — Wird diefer Körper mit Anilin gekocht, fo geht er, 
unter Aufnahme weiterer Anilinrefte, in immer blanere Producte über, unter 
denen bejonders ein Körper von der Formel Cz,HzsN; ald Indulin 3B und 
ein weiterer C35Hs, N; als Indulin 6 B zu nennen ifl. 

Der durch Omdation des Anilins entftehende wiolettblaue Farbſtoff iſt 
vermuthlich mit dem Azodiphenylblan identiſch; man formulirte diefe Bildunge⸗ 
weife durch folgende Gleichung: 


306H,.NH, + 0, = 3H,0 + C,H; N;. 


Die Anwendung biefer Körper in der Färberei ift dadurch erheblich er- 
ſchwert, daß fie in Waſſer vollfommen unlöslich find; fie werden deshalb 
vorzugsweife in Form ihrer wafjerlöslichen Sulfojäuren benugt. Indeſſen find 
feit einiger Zeit aud) an und für fi) in Waſſer lösliche Induline befannt. 
Nach Caro?) bildet ſich ein folches durch Erhitzen von falzfaurem Amtiboazo- 
benzol mit ganz neutralem ſalzſaurem Anilin, aber diefe Beobachtung blieb 
wohl ohne technifche Conſequenz. Dagegen erhielten Dahl u. Co. in Eiber- 
feld ?) waſſerlösliche Induline durd) Berfchmelzen von falzjauren Amidonzo- 
benzol mit pePhenylendiamin und anderen p-Diaminen; auch können die 
fpritlösfichen Induline noch nachträglich durch Schmelzen mit p⸗Diaminen in 
wafferlösliche Farbftoffe umgewandelt werben +). ine beträchtliche Anzahl 
von Patenten wurde auch von anderer Seite auf die ‘Darftellung von Gliedern 
diefer Reihe genommen. 

Während fo in praftifcher Beziehung erhebliche Neuerungen auf dem 
Indnlingebiete auftauchten, war man bis vor Kurzem über die Konftitution 
diefer Verbindungen nahezu völlig im Unklaren. Man wußte, daß fie durch 
Orydation meift unter Bildung von Chinon zerftört werden; und eine inter: 
effante Beobachtung von Witt ließ auf die Anmejenheit eine® Diphenyl- 
aminreftes in den Indulinen fchließen. ‘Der C,H,5 Ns formulirte Körper 
bildet fic nämlich unter anderem auch durch Erhigen von Phenylamido- 
azobenzolfulfofäure, CaH.SO3H.N=N.C,H,.NH.C,H, mit iiber 


1) Ver. d. deutſch. chen. Betetis. 5, 472 (1872). — *) Reue Handwörterbud 
der Chemie, Art. Indulin. — °?) D. R.:B. Nr. 36899 vom 11. März 1886, nebft 
mehreren Zufagpatenten. — * D. R.- -B. Nr. 57346 vom 12. Yuli 1890. Ein 
wafjerlösliches Andulin haben Dahl u. Co. au dur Erhigen von Amidoazobenjol 
mit Anilindl, ohne Zuſatz eines Anilinjalzes, erhalten (D. R.⸗P. Nr. 60426 vom 
14. April 1891). 
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ſchüſſigem Anilin, und zwar unter Abſpaltung von Sulfanilſäure)). 
Ferner hatten Witt und Thomas?) als Zwifchenglied der Indulinfchmelze 
das Azophenin aufgefunden, einen Körper, welchen zuerft Kimich?) durch 
Erwärmen von peNitrofophenol mit Anilinacetat erhalten hatte. Aber 
damals war felbft die empirifche Formel diefes Körpers nicht richtig feftgeftellt, 
feine Sonftitution noch völlig unbefannt, und ein Schluß auf die Natur der 
Induline aus feiner intermebiären Bildung baher nicht zur ziehen. 

Es war deshalb ein bedeutungsvoller Schritt zur Erkenntniß diefer Farb⸗ 
Hoffe, als e8 gelang, die Natur des Azophenins zu enthüllen. Dieſe aber 
ergab fi im Berlaufe einer umfafjenden Unterſuchungsreihe von D. Fiſcher 
und E. Hepp, welche die aromatifhen Nitrofotörper zum Gegenftande 
hatte. Wie aus Nitrofophenol, jo entfteht das Azophenin auch mittelft anderer 
Ritrofoverbindungen durch Erhigen mit Anilin und Anilinfaßen, und wenn 
die aromatifchen Nitrofoförper als Chinoxrime aufgefaßt werden, jo ergiebt 
ſich Schon hieraus eine Beziehung des Azophenins zum Chinon. Es Tonnte 
aber geradezu aus den Anilinderivaten des Benzochinons erhalten werden, und 
jeine Conftitution erwies ſich fchließlich entfprechend der Formel: 


N. C. H, 
| 
en 


C,H; .N N 


| 
N.C,H, 


d. 1. ein Dianilido-Chinondianilid®). 

Die Löfung diefer Vorfrage führte aber zunächft noch nicht dazu, num 
aud) die Umfegungsproducte des Azophenins in der Indulinjchmelze aufzu- 
Hären. Es zeigte fich, daß diefe Körper offenbar nicht die einfachiten Vertreter 
der Reihe find, und daß dem Hofmann'ſchen Azodiphenylblau jedenfalls eine 
complicirtere Zufammenfegung zufommt, al8 der bis dahin angenommenen 
Formel C,, Hı; Nz entjpridt. 

Un: nun zu ben Anfangsgliedern zu gelangen, jchien es zweckmäßig, die 
Umfesungen von Anilidohinonen zu ftudiren, welche dem Azophenin nod) 
nahe ftehen, aber einfacher als diejes conftituirt find. Auf diefem Wege find 
D. Fiſcher und E. Hepp zu wichtigen Ergebniffen geführt worden, welche fie 
in mehreren größeren Abhandlungen niedergelegt haben >). 

Den Ausgangspunkt der Arbeit bildete ein Anilinderivat des &-Naphto- 
chinons, das Anilidonaphtochinonanilid 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 17, 74 (1884). — *) Journ. chem. soc. 1888, 
p- 115; Ber. d. deutſch. dem. Gefellſch. 20, 1539 (1887). — *) Ber. d. deutjch. chem. 
Gejſellſch. 8, 1028 (1875). — *) Ibid. 21, 676, 2617 (1888). — °) VLiebig's Ann. 
256, 233 (1890); 262, 237 (1891); 266, 249 (1891); 272, 306 (1892); 286, 
187 (1895). Ä 
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welches faft bei allen den Neactionen entfteht, die in der Bengolreihe zum Azo⸗ 
phehin führen. Wird bei der Ausführung derjelben eine höhere Temperatur 
angewandt, fo geht diefer Körper, wie das Azophenin, in einen Yarbftoff der 
Indulinreihe über, welcher aber — abweichend von den am längften befannten 
Indulinen — lösliche Salze von rother Yarbe bildet; das falzjanre Sal; 
färbt etwa wie blauftichiges Fuchſin. Er wurde anfangs Rosindulin, fpäter 
Phenylrosindulin genannt. Die Salze der Diſulfoſäure find unter der 
Bezeichnung Azocarmin u. |. w. fchon feit längerer Zeit Handel8probuct ?). 

Die Bildung und die Umfegungen des Körpers ließen deutlid) erkennen, 
daß er ein Derivat des Naphtophenazins ift; feine Konftitution und Be 
ztehungen zu den genannten Körpern ergiebt fid) au8 den folgenden Yormeln: 





N C, H, J IN G, H, 
Y\ NH.C,H, J) J C.H. 
NY Y Y \ NY 
4 C,H; 
Anilitonapbtoinonaniti Vhenplrosindulin Naphtophenazin. 


Das Phenylrosindulin iſt aber nicht das einfachſte Naphtalinderivat ſeiner 
Reihe. Es iſt vielmehr erſt ein Phenylderivat des Rosindulins 


1) Badiſche Anilin-und Sodafabrik, D R.-P. Nr. 45370 vom 6. Mai 
1888; fiehe ferner D. R.:P. Nr. 56848 vom 14. September 1890; Rr. 58197 vom 
5. October 1890; Nr. 62191 vom 29. October 1890; Nr. 62192 vom 22. Rovember 
189; Nr. 65894 vom 7. December 18%. Auch die Trifulfojäure kann al 
Farbſtoff verwendet werden: fiehe D.R.:P. Nr. 58601 vom 7.Rovember 1890. Die 
angeführten Patente enthalten ferner eine ganze Anzahl homologer Berbindungen. — 
Nad einem neueren D. RP. Nr. 67339 vom 20, Februar 1892 entfteht daß Phenyl- 
roßindulin felbft auch dur Verſchmelzen von «-Nitronapbtalin mit Anilin 
und jalzjaurem Anilin. 
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Dieſer Körper entſteht, wenn man Benzolazo-@-Naphtylamin, 
C;H;.N=N.C,.H,.NH, mit Anilin und Alkohol auf 160 bis 1700 
erhitzt. Salzſäure fpaltet denfelben bei 160 bis 180° in Ammontaf und eine 


J A. I H, 
NN \ . C, H, N . 07 H, 
| \ +0 = NH + | 
Y N 
NH Ö 
Rosindulin Rosindon }). 


Deftillirt man lesteres im Waflerftoffftrome über glühenden Zinkſtaub, fo 
erhält man Naphtophenazin. 

Im weiteren Verlauf der Unterfuchung wurde eine ganze Anzahl Ros⸗ 
induline und Derivate derjelben dargeftellt und näher unterſucht. 

3. Kehrmann und I. Meffinger?) führten eine Synthefe des Ros⸗ 
ındons3) aus, welche für die von DO. Fiſcher und E. Hepp aufgeftellte 
Conftitutionsformel diefes Körpers eine unzweidentige Beftätigung abgiebt. 
Derfelbe bildet fid) durch Bereinigung von Dry-&-Naphtodhinon und 
Phenyl-o-Phenylendiamin, und zwar ſchon durd) bloßes Vermiſchen ihrer 
falten concentrirten altoholifchen Löſungen: 


N 
H,N N 
NN NN NNYNN 
o mr | | 
Ö H 
NY INN N 
HN Ö N 
C,H, C,H; 


In analoger Weife gelang den Genannten auch die Synthefe des Rosindus 
ins aus Ory-a-Naphtohinonimid und Phenyl-o-Phenylendiamin: 


N „N 
| | H,N | N 
Y\ N \ N N 
+ — 21, 
RR N . All 
| CH: . CH, 


2) Aud die Rosindone können in Form ihrer Sulfofäuren als arbftoffe 
dienen (f. w. u.). — ?) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 24, 584, 2167 (1891). — 
3) Kehrmann u. Mejjinger wandten damals eine von derjenigen D. Fiſcher's 
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Dem Indazin nahe verwandt ift eine Keihe von Farbftoffen, welche die 
Actiengejellihaft für Anilinfabrifation in Berlin I) erhält, indem fie 
unſymmetriſch alfylirte p» Diamine oder deren Sulfofäuren mit jecundären 
Aminen zunächſt zu Indaminen orydirt, und diefe dann mit primären Aminen 
weiter orydir. So wird aus p⸗Amidodimethylanilin, Diphenylamin und 
Anilin ein blauvioletter Yarbftoff erhalten, welcher in Wafler Löslich ift umd 
tannirte Baumwolle alkali⸗, ſäure⸗ und lichtecht färbt. Nach feiner Bildung 
diirfte ihm die Formel 


N 
NY 
UN Ur (CHy)a 


CH, 
zu ertheilen fein, wonad) er mit dem Indazin identifch wäre. 

Ein Homologes des Indazins ift das Metaphenylenblau B aus fal- 
ſaurem Nitvofodimethylanilin und Diro-Tolylem>Phenylendiamin 2); währen 
durd, Einwirkung defielben Nitrofoförpers auf Difulfojäuren des AsDinaphiyl: 
m: Phenylendiamins das fogenannte Naphtazinblau erhalten wird 3). 

Zu den Safraninen gehört ferner ohne Zweifel das jchon jeit vielen 
Jahren befannte Naphtalinrofa oder Magdalaroth (diejes Wert, ©. 364). 
Dafielbe wird technisch durh Erhiten von &-Amidoazonaphtalin, 
C,,H,.N=N.C,.0H,.NH, und falzfaurem &-Naphtylamin mit geringer 
Ausbeute gewonnen. Es wurde zuerft von U. MW. Hofmann) unterfuht | 
und von ihm als ein Indulin der Naphtalinreihe aufgefaßt. R. Niegki umd 
P. Julius) haben indeilen die wahre Zufammenfegung des Yarbitoffs jet: 
geftellt, denjelben aber gleichzeitig al8 ein Safranin bezeichnet. 

Ueber die Yabrifation de Magdalaroth machte D. Mühlhänfer‘) 
einige Mittheilungen, welche infofern von hiftorifchem Interefje find, ale ne 
ein harakteriftifches Bild von den primitiven Mitteln geben, mit welchen die 
Farbeninduſtrie fi) früher behelfen mußte. — Bon den Eigenfchaften dieier 
ſchönen Farbftoffs fer hier nur kurz angeführt, daß feine Salze grün ſchillernde 
Kryftalle bilden; die alfoholifche Löſung derfelben zeigt eine prachtvoll gelb⸗ 
rothe Fluorescenz. Sie färben Seide rofa mit ſchwacher Yluorescenz, finden 
aber wegen ihres hohen Preifes (in Folge der geringen Ausbeute bei der Tar- 
ftellung) nur bejchränkte Anwendung. 

Die Conftitution des Magdalaroth ift durch DO. Fifcher und E. Hepp’) 
aufgeflärt worden, und zwar im Berlaufe einer Unterfuhung über die Ein 
wirkung von Nitroſo⸗ bezw. Azoverbindungen der Naphtalinreihe auf aroma⸗ 


1) D. R.P. ‚ Mr. 84337 vom 25. September 1894. — *) &. Schulg, Tabel. 
Ueberſicht d. fünftl. organ. FYarbftoffe, III. Auflage, S. 184. — *) Ibid. 8.186. — 
*) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 2, 374, 412 (1869); 5, 472 (1872). — °) Ibid. 
19, 1365 (1886). — °) Chem.:3tg. 1898, ©. 497. — 7) ©. Fijcher u. 5 Sep», 
Liebig’ Ann. 272, 331 (1892). Kalle u. Eo. in Biebrih a. Rh., D. R.-P. 
Nr. 62179 vom 26. März 1891; Nr. 68181 vom 22. Yuli 1891. 


6.445 








Safranine. 1555 


tifche Amine. Durch Exrhigen von z. B. 1 TH. Nitrofo-ß-Naphtylamin, 
CoHs.NO.NH, (oder HN=C,HR&—=N.OH) mit 2 Thln. ſalzſaurem 
%-Naphtylamin und 10 Thin. Anilin auf 100° entitehen zwei werthvolle 
Farbſtoffe, welche als Naphtylviolett bezw. Naphtylblan bezeichnet 
worden find. Das Naphtylblau entjteht bei diefer Umfegung als Hauptproduct, 
Naphtylviolett dagegen nur in untergeordneter Menge. — Beide Farbſtoffe 
werden auch durch Exrhigen von Benzolazo⸗A-Naphtylamin mit ſalz⸗ 
faurem &-Naphtylamin und Anilin erhalten, und in Form ihrer Sulfo- 
jänren in den Handel gebracht. Sie geben befonders auf Seide ſchöne Fär- 
bungen, welche ſich durd) eine ſtarke rothe Fluorescenz auszeichnen. 

Die Bafe des Naphthlblau entfteht nach dem oben citirten Patente 
Nr. 63 181 aud) durd) Kondenfation von 2 Mol. Benzolazo-&-Phenyl- 
naphtylamin, C5H,.N=N.C,.HE.NH.CEH,. Der Proceß wird durch 
Erhigen des Azokörpers mit Phenol herbeigeführt. Bei demfelben muß offenbar 
1 Deol. Anilin und ein zweites Atom Stidftoff als Ammoniak abgefpalten werden. 

Durch Exhigen von Benzolazo-&-Naphtylamin mit Phenol er- 
hielten dann DO. Fiſcher und E. Hepp!) einen neuen als Naphtylroth 
bezeichneten Farbſtoff, welcher in feiner Farbwirkung und Fluorescenz eine 
täufchende Aehnlichkeit mit dem Magdalaroth zeigt. — Erhigt man aber 
Amidoazonaphtalin, CH. N=N.C,HE.NH; mit Phenol, fo erhält man 
das Magdalaroth felbft. Die Ausbeute an beiden Farbſtoffen ift ziemlic) gering. 

Nah O. Fifher und E. Hepp ift die Conftitution des Naphtylroth, 
Naphtylviolett und nn durch die folgenden Formeln auszudrüden: 


N, ) N \ N 


UNYNN\ NYNIN N 


PYSN \ v A 


| 
CH, C,H, 
Naphtylroth Naphtylviolett 


H.C,H, 


C,H, 
Naphtylblau. 
1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 2235 (1893). 
98* 
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Hiernach ift das Naphtylroth das Anfangsglied der Reihe, das Naphwl⸗ 
violett ein einfach phenylirtes, das Naphtylblau ein zweifach phenylirtes Naphtyf- 
roth, und die hier zu Tage tretende Yarbenfcala entfpricht vollfommen ben in 
anderen ähnlichen Fällen gemachten Erfahrungen. So geht auch das rote 
Fuchſin in Folge der Einführung von Phenylreften in feine bafifchen Gruppen 
durch Biolett fchlieglic, in das blaue Triphenylrosanilin über. 

Das Naphtylblau kommt in Form einer Sulfofäure unter dem Ramen 
Walkblau in den Handel. Das Natriumfalz ift :ein bronzefarbenes Pulver, 
welches mit Chrom präparirte Wolle blau färbt !). 

Dem Magdalaroth ift eine dem Naphtglroth entiprechende Conftitutien 
zuzujchreiben, welche in der folgenden Formel ihren Ausdrud findet: 


N 
3 
NVNN/N 


YSN/N/N/ Ba 
NH N 


| 
CoH; 

Nach diefer Auffafiung find Naphtylroth und Magdalaroth wahr 
Safranine; da8 legtere farn geradezu als das Safranin der Naphtalin— 
reihe — Naphtoſafranin — bezeichnet werden, während das Naphthlroth 
als ein gemifchtes Phenonaphtofafranin erſcheint. Naphtylviolett ift ein 
phenylirtes Safranin, gehört alfo zu den Mauveinen; und das Naphtyl— 
blau ift ein auc) in der Imidgruppe phenylirtes Mauvein, wonach es genau 
dem oben erwähnten Phenylmauvein entipridt. 

Nah G. Schulg?) enthält das Magdalaroth des Handels aufer dem 
jalzfauren Salze der obigen Baſe, C30 Ha1 N, Cl noch das Salz C,H N-, Cl, 
deſſen Bafe formulirt wird 


N N 
N 
NVYWNN 


IN NN 
HN N 
CoH; 
wonad) diejelbe als das Apofafranin der Naphtalinreihe zu bezeichnen wäre. 


1) G. Schultz, Tabellar. Ueberſicht d. fünftt. organ. Sarbitofe, II. Auflage, 
S. 186. — ?) Ibid. 
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Es bildet ſich aljo Anilidoapofafranin neben Hydroapoſafranin; 
(egtere8 wird aber durch den Sauerftoff der Luft jchnell in Apofafranin zuritd- 
verwandelt: 


N 
— N 


WW - [| | ]+mo 
NN AAN 


GE, 
welhes dann einen weiter anilirt wird. Hiernach iſt der früher als „ein⸗ 
jachſtes Indulin“ aufgefaßte Körper ein Anilidoapoſafranin, und die ihm früher 
zugeſchriebene some fonımt dem Apoſafranin ſelbſt zu: 


Y Y ) C. H, X 9 N 
INN — #NINN 
HN N HN N 
G, H, C H, 
Apojafranin Anilidvoapofafranin 


(früher „einfachftes Indulin“). 


Das Anilivoapofafranin bildet fi) auch bei vorfichtiger Oxydation des 
o⸗Amidodiphenylamins): 





H,N N 
| |+ | |+0= | Jr 
N IN IN/N/N 
H,N H N HN N 
C,H; CH; 
2 Mol. o-Amibodiphenylamin Anilidoapoſafranin. 


Durch Einwirkung von p⸗Phenylendiamin auf Apoſafranin erhielten 
O. Fiſcher und E. Hepp?) ein amidirtes Be 


H, N. CH.. J—— 


PINS 


N 
C,H, 


) O. Fiſcher u. ©. Heiler, Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 26, 378 (1893); 
D. Fiſcher u. A. Diſchinger, ibid. 29, 1602 (1896). — *) Ber. d. deutſch. chem. 
Gejellſch. 29, 366 (1896). 
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Das Methotolufafranin färbt ponceanroth und befigt die charakteriftiichen 
Eigenjhaften der Safranine. Das homologe Aethotolujafranin entſteht in 
entjprechender Weiſe. 

Die Darftellung des einfachſten „Methofafranins“ ans p⸗Phenylendiamin 
und Monomethyl:m>Phenylendiamin gelang nicht, weil das pr Phenylendiamn 
in die p-Stellung zur fubftituirten Amidogruppe eingreift, wodurch ein metik- 
lirte8 Phenylenroth: 


IN m 


Ay IN kncm 


gebildet wird. Bei dem homologen Monomethyl-m-Toluyfendiamin if dieie 
Stelle durch die Methylgruppe befeßt, daher der Proceß in diefem Falle emen 
anderen Berlauf ninmt. 

Aus Nitrojophenol und dem Monoäthyl-msAmidophenol wurde Aetho⸗ 
fafranol erhalten: 


X. OH N 
(Y N u IN/N 
+ 


= A oh 
10) HN 


4 


6, H; N H, 

Wie in anderen Fällen wird der abgejpaltene Waflerftoff eine entſprechende 
Menge Nitrofophenol zu p-Amidophenol rebuciren. — Aus Nitrojophenol und 
m⸗Oxyphenyl⸗⸗ bezw. -B-Naphtylamin, C5H,.NH.C)H,.OH entflehen die 
beiden Naphtofafranole. Dieſelben gehören zu den wahren Safraninen md 
find nach ihrer Bildung zu formuliren: 





+8,0-+H 


AN 
N OH. N 
⸗ Y N f Y Y NY 
IN/NIN/N IUSV u 
OÖ N 10) n 
GH,N/ CH, 
«:Raphtojafranol B:Raphtojafrano!. 


Den am Azinſtickſtoff alkylirten Safraninen ift and; eine Reihe 
von Farbſtoffen zuzurechnen, welche die Farbwerke, vorm. Meifter, Lucins 
und Brüning in Höhft a. M. durd) Einwirkung von Nitrofodimethyl- 
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anilin auf altylirte m» Diamine erhalten haben 2). Mittelft de8 m⸗Amido⸗ 
bimethyl- ⸗p⸗Toluidins, CeH;. CH;. NH,. N(CH,), entfteht jo zunädıft 
ein grünes Indamin, welches beim Erwärmen unter Abjpaltung einer Methyf- 
gruppe in einen fuchfinrothen bafischen Safer | 


(Y NN 
(© ro N v0“ 


N 
Cl CH, 

übergeht; aus Nitrojodiätdylanilin erhält man einen etwas blaueren Yarbftoff. 
Die Producte jollen hauptfählic, zum Färben und Bebruden tannirter Baum 
wolle dienen. Wie die Formel zeigt, find diefelben als unſymmetriſch alkyfirte 
Methotolufafranine aufzufaffen. 

Hierher gehört aud) das Echtneutralviolett B von L. Caſſella u. Co. 
in Frankfurt a. M.?) aus Nitroſodimethylanilin und ſymmetriſchem Diäthyl⸗ 
m s Bhenylendiamin, G H, (N H C, H,)3 : 


N 
/N/IN/N 





(C ———— A THGE, 


IN 
Cl GH, 

Nach einem Fürzlid) veröffentlichten Patente der Farbwerke, vorm. 
Meifter, Lucius u. Brüning in Höchſt a. M.3) laflen ſich die Safranine 
durch Exhigen mit aromatischen Diaminen in indifferenten Löfungsmitteln 
unter Drud zu violetten bis blauen bafifhen Farbſtoffen condenfiren. Als 
verwendbar werben die Broducte aus am Stidftoff alkylirten Safraninen einer- 
feits, und Diamidodiphenylmethan nebft feinen Homologen m> und pPhenylen- 
diamin andererfeitö genannt. 


Induliney). 


Auf dem Gebiete der Induline) waren in der letzten Zeit, ſowohl in 
theoretiicher al8 praftiicher Hinficht, Hernorragende Fortſchritte zu verzeichnen. 


) D.R:P. Nr 69188 vom 15. Auguft 1891; Nr. 80758 vom 6. September 
1894; Nr. 85231 vom 2. November 1892; Nr. 85232 vom 21. December 1892; 
Kr. 87560 vom 5. Mai 1895; Nr. 89659 vom 15. September 1895. — °) D.R.:P. 
Rr. 59063 vom 29. November 1890; P. Friedlaender, Theerfarbenfabrifation 
3, 3%. — ?) D. R.P. Nr. 86971 vom 19. September 1895. — *) Auch für dielen 
Abſchnitt gilt die Anmerkung auf S. 1529. — °) Dieſes Wert, ©. 737. 
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Diefe Yarbftoffe entftehen entweder durch Oxydation aromatikcher Amine und 
treten in Folge deſſen auch als Nebenproducte in der Fuchſinſchmelze auf; ober 
man ftellt fie dar durch Erhiten von Amidoazoförpern mit ben Salzen 
der aromatischen Amme. ALS einfachſter Vertreter galt das von U. W. Hof: 
mann und Geyger) vor 25 Jahren unterfuchte Azodiphenylblau, tech 
nifh als Indulin B bezeichnet, welchem die Formel C,H, N; und die 
Bildungsgleichung: 


CH,.N=N.C5H,.NH, + Cs Hs. NA,. = Cis His Ns + NH, 


zugejchrieben wurde. — Wird diefer Körper mit Anilin gekocht, fo geht er, 
unter Aufnahme weiterer Antlinrefte, in immer blauere Producte über, unter 
denen bejonders ein Körper von der Formel Cu, Hs N; als Indulin 3B um 
ein weiterer Cʒc H-, N; als Indulin 6 B zu nennen ifl. 

Der durch Orsdation des Anilıns entftehende violetiblaue Farbſtoff ift 
vermuthlich mit dem Azodiphenylblan identiſch; man formulirte diefe Bildungs 
weile durch folgende Gleichung: 


305H,.NH, + 0, = 3H,0 + CsHı;N;. 


Die Anwendung diefer Körper in der Fürberei ift dadurch erheblich er- 
ſchwert, daß fie in Waſſer vollkommen unlöslich find; fie werden deshalb 
vorzugsweife in Form ihrer wafjerlöslichen Sulfofäuren benugt. Indeſſen jind 
jeit einiger Zeit auch an und für fid) in Waſſer lösliche Induline befannt. 
Nah Caro?) bildet ſich ein ſolches durch Erhitzen von ſalzſaurem Amidoazo⸗ 
benzol mit ganz neutralem ſalzſaurem Anilin, aber dieſe Beobachtung blieb 
wohl ohne techniſche Conſequenz. Dagegen erhielten Dahl u. Co. in Elber⸗ 
feld 3) waſſerlösliche Induline durch Verſchmelzen von ſalzſaurem Amidoaze- 
benzol nit pePhenylendiamin und anderen p⸗Diaminen; auch können die 
fpritlösfichen Indnline noch nachträglich durch Schmelzen mit p⸗Diaminen in 
wafjerlöslihe Farbſtoffe umgewandelt werden +). ine beträchtliche Anzahl 
von Patenten wurde auch von anderer Seite auf die Darftellung von Gliedern 
diefer Reihe genommen. 

Während fo in praftiicher Beziehung erhebliche Neuerungen auf dem 
Indulingebiete auftauchten, war man bis vor Kurzem über die Conftitution 
diefer Verbindungen nahezu völlig im Unflaren. Man wußte, daf fie durd) 
Orydation meist unter Bildung von Chinon zerftört werden; umd eine inter: 
eflante Beobachtung von Witt Tieß auf die Anmefenheit eines Diphenyl— 
aminreftes in den Indulinen fchliegen. “Der Cis His Ns formulirte Körper 
bildet ſich nämlich unter anderem auch durch Erhigen von Phenylamido- 
agobenzolfulfofäure, C.H. . SO, H.N=N.CHH,.NH.C,H, mit über 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 5, 472 (1872). — *) Neue Handwörterbud 
der Ehemie, Art. Indulin. — °) D. R.:P. Nr. 36899 vom 11. März 1886, nebft 
mehreren Zufagpatenten. — *) D. R.:P. Nr. 57346 vom 12. Juli 1890. Ein 
waflerlösliches Indulin haben Dahl u. Co. au dur Erhigen von Amidoagobenzol 
mit Anilindl, ohne Zufag eines Anilinjalzes, erhalten (D. R.⸗P. Nr. 60426 vom 
14. April 1891). 








Induline. 1561 


ſchüſſigem Anilin, und zwar unter Abſpaltung von Sulfanilfäure)). 
Ferner hatten Witt und Thomas?) als Zwifchenglied der Indulinfchmelze 
das Azophenin aufgefunden, einen Körper, welchen zuerft Kimich?) durch 
Erwärmen von peRitrofophenol mit Anilinacetat erhalten hatte. Aber 
damals war felbft die empirifche Formel dieſes Mörpers nicht richtig feitgeftellt, 
feine Conftitution noch völlig unbefannt, und ein Schluß auf die Natur der 
Induline aus feiner intermediären Bildung daher nicht zu ziehen. 

Es war deshalb ein bedeutungsvoller Schritt zur Erkenntniß dieſer Farb⸗ 
Hoffe, al8 es gelang, die Natur des Azophenins zu enthüllen. Diefe aber 
ergab fic im Verlaufe einer umfaſſenden Unterfuchungsreihe von D. Fifcher 
und E. Hepp, welde die aromatischen Nitrofoförper zum Gegenftanbe 
hatte. Wie aus Nitrofophenol, jo entfteht das Azophenin auch mittelft anderer 
Nitrofoverbindungen durch Erhigen mit Anilin und Anilinfalgen, und wenn 
die aromatischen Nitrofoförper als Chinorime aufgefaßt werden, fo ergiebt 
fi) ſchon hieraus eine Beziehung des Azophenins zum Chinon. Es Fonnte 
aber geradezu aus den Antlinderivaten des Benzochinons erhalten werden, und 
feine Sonftitution erwies ſich fchließlich entjprechend der Formel: 


N.C.H, 
| 


pre 
CH;.N 


Y 
N.C,H, 


d. i. ein Dianilido-Chinondiauilid). 

Die Löſung diefer Vorfrage führte aber zunächſt nod) nicht dazu, nun 
auch die Umfegungsproducte des Azophenins in der Indulinſchmelze aufzu- 
Hären. Es zeigte fich, daß diefe Körper offenbar nicht die einfachſten Vertreter 
der Reihe find, und daß dem Hofmann’ichen Azodiphenylblau jedenfall eine 
complicirtere Zuſammenſetzung zufommt, als der bis dahin angenommenen 
Sormel CC; Hı5 Ns entſpricht. 

Un nun zu den Anfangsgliedern zu gelangen, jchien e8 zweckmäßig, die 
Umfegungen von Anilivohinonen zu ftudiren, welche dem Azophenin noch 
nahe ftehen, aber einfacher als diejes conftitwirt find. Auf diefem Wege find 
D. Fiſcher und E. Hepp zu wichtigen Ergebniffen geführt worden, welche fie 
in wiehreren größeren Abhandlungen niedergelegt haben 3). 

Den Ausgangspunkt der Arbeit bildete ein Anilinderivat des &-Naphto- 
chinons, das Anilidonaphtohinonanilid 


1) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 17, 74 (1884). — *) Journ. chem. soc. 1888, 
p. 115; Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 20, 1539 (1887). — °) Ber. d. deutjch. chem. 
Gejſellſch. 8, 1028 (1875). — *) Ibid. 21, 676, 2617 (1888). — °) Liebig’s Ann. 
256, 233 (1890); 262, 237 (1891); 266, 249 (1891); 272, 306 (1892); 286, 
187 (1895). Ä 
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N.C;H, 


I 
ymen 


welches faft bei allen den Reactionen entfteht, die in der Benzolreihe zum A; 
phehin führen. Wird bei der Ausführung derfelben eine höhere Temperatur 
angewandt, jo geht diefer Körper, wie das Azophenin, in einen Farbſtoff der 
Indulinreihe über, welcher aber — abweichend von den am längften befannten 
Indulinen — Löslicdhe Salze von rother Farbe bildet; das falzfaure Sal; 
färbt etwa wie blauftichige8 Fuchſin. Er wurde anfangs Rosindulin, fpäter 
Phenglrosindulin genannt. Die Salze der Diſulfoſäure find unter der 
Bezeichnung Azocarmin u. f. w. fchon feit längerer Zeit Handelsproduct ). 

Die Bildung und die Umfegungen des Körpers ließen beutlic) erfennen, 
daß er ein Derivat des Naphtophenazins ift; feine Conftitution und Be 
ziehungen zu den genannten Körpern ergiebt ſich aus den folgenden Formeln: 


N C, H, | H, J H, 
(Y | NH. C,H, oe \ | Cs H, 4 YyP \ 
NN \ Y NY 

I C,H; 
Anilidon Hhhiechinonanilid Vhenyleosindulin Naphtophenazin. 


Das Phenylrosindulin iſt aber nicht das einfachſte Naphtalinderivat ſeiner 
Reihe. Es iſt vielmehr erſt ein Phenylderivat des Rosindulins 


N H, 
Kon. 


00) 


A NH 


1) Badiſche Anilin= und Sodafabrik, D R.P. Nr. 45370 vom 6. Bat 
1888; fiehe ferner D. R.:P. Nr. 56843 vom 14. September 1890; Nr. 58197 vom 
5. October 1890; Nr. 62191 vom 29. October 1890; Nr. 62192 vom 22. Rovember 
1890; Rr. 65 894 vom 7. December 1890. Auch die Trijulfofäure kann als 
Farbftoff verwendet werden: fiehe D.R.-B. Rr.58601 vom 7. November 18%. Die 
angeführten Batente enthalten ferner eine ganze Anzahl homologer Verbindungen. — 
Nach einem neueren D.R.-P. Nr. 67339 vom 20. Februar 1892 entfteht das Phenzl- 
rosindulin ſelbſt auh dur Verſchmelzen von «= Ritronaphtalin mit Anilin 
und ſalzſaurem Anilin. 
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Dieſer Körper entſteht, wenn man Benzolazo-x-Naphtylamın, 
CH,.N=N.CoH,.NH, mit Anilin und Alkohol auf 160 bis 1700 
erhitzt. Salzſäure fpaltet denfelben bei 160 bis 180° in Ammoniak und eine 
jauerftoffgaltige Verbindung, das Rosindon: 


N en 
NN Ion NY NR C,H, 
| J Ho = NM+| | ) 
* J 
NH Ö 
Rosindulin Rosindon 1). 


Deftillirt man legteres im Wafferftoffftrome über glühenden Zinkſtaub, fo 
erhält man Naphtophenazin. 

Im weiteren Verlauf der Unterfuchung wurde eine ganze Anzahl Ros- 
induline und Derivate derjelben dargeftellt und näher unterſucht. 

F. Kehrmann und I. Meffinger ?) führten eine Synthefe des Ros⸗ 
ındons°) aus, welche für die von O. Fiſcher und E. Hepp aufgeftellte 
Conftitutionsformel dieſes Körpers eine unzweideutige Beftätigung abgiebt. 
Derjelbe bildet fic) durch Bereinigung von Dry-a-Naphtodhinon und 
Phenyl-o-Phenylendiamin, und zwar fchon durch) bloßes Vermiſchen ihrer 
kalten concentrirten alkoholiſchen Löſungen: 


\ J 
| H,N ) N 
NN, N NYNYNZS 
J | + | | — 20 + | 
NH NS, UN NNV 
HN 0) N 
CH, GH, 


In analoger Weife gelang den Genannten auch die Synthefe bes Rosindu- 
ins aus Ory-a-Naphtohinonimid und Phenyl-o— Phenylendiamin: 


) N 
EN N 
N NYNY/N.N 
me IN 
HN INN. N 
HN N 
FR H, * on: 


1) Auch die Rosindone können in Form ihrer Sulfojäuren als PBarbftoffe 
dienen (f. w. u.). — *) Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 24, 584, 2167 (1891), — 
2) Kehrmann u. Mefjinger wandten damals eine von derjenigen D. Fiſcher's 
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„N N 
N N 
NYNYNN N 


BIISI/S/ V 
N Cl N Cl 
C, H, C H; 
oder „N 
N x 
N\YNVTN NYNVINN 
H, x | | | | | | | 
N/NSIN VNVVXN 
N. Cl N.Cl 
J H, ' . N H, 
Rosindulindlorid Phenylnaphtophenazoniums . 
chlorid. 


Die wichtigen Ergebniſſe der im Vorſtehenden nur kurz ſtizzirten Arbeiten 
haben die Erfinderthätigkeit auf dem Indulingebiete mächtig angeregt, und die 
Patentliteratur der legten Jahre legt davon ein beredtes Zeugniß ab. Es iſt 
nicht die Abficht, Hier Über die zahlreichen Indulinpatente einen vollftändigen 
Bericht zu erftatten. Auch wurden mehrere derjelben im Vorftehenden bereit 
angeführt. Nur einige befonder8 bemerfenswerthe Neuerungen mögen nod 
erwähnt werden. 

Homologe des Phenylrosindulins werden nad) den Patenten der 
Badifhen Anilin» und Sodafabrif!) erhalten, indem man Phenyl 
rosindulin zunächſt durch Erhigen mit verdünnter Schwefelfäure in Rosindon 
überführt und diefes dann mit einem aromatischen Amin fchmilzt: 


/N N N 


| N N N 
NVNVVN NSS NYWYVN 


BBEBLSBBERSBRE 


ANININS HN NN INYN/N 
C,H;.N N 0 N RN N 


| 
G, H, 67 H, j O⸗ HB, 


. . . ee 
Phenylrosindulin Rosindon Ph ieh 


— — — — — — — — 


1) D. R.⸗P. Nr. 58197 vom 5. October 1890; Nr. 62191 vom 29. Ociober 
1890; Nr. 62192 von 22. November 1890. 
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Die Bildung der fubftituirten Bafen aus dem Rosindon vollzieht fic) 
nad) dent folgeuden Schema: 

C3H,N:0 + RNH, = C3aH,N;,.NR 4 H, O. 

Der Umweg durch ein Rosindon iſt indeſſen, wie in einem Patente von 
Kalle u. Co. in Biebrich a. Rh. ausgeführt wird, in den meiſten Fällen nicht 
nöthig ). Vielmehr reagiren primäre Amine direct mit Phenylrosindulin. 
So gelingt e8 insbefondere, das o⸗Tolylrosindulin in quantitativer Aus- 
beute zu gewinnen, wenn man 3. B. 20 kg Phenylroßindulin mit 60 kg 
o⸗Toluidin ſechs Stunden auf 210° erhitt. Das o⸗Tolylrosindulin ift durch 
feinen gelben Farbenton und größere Löslichkeit in allen Löſungsmitteln vor 
dem Phenylrosindulin ausgezeichnet. Durch Sulfuriren giebt es werthvolle 
jaure Wollfarbſtoffe. — Die Eonftitution des Körpers entjpricht offenbar der 
Formel: 


N 
AR 
/ \ u \ 
7H;.N N 


N HB, j 
Diefe Einwirkung der aromatifchen Monamine auf da8 Phenylros: 
indulin entipricht der früher (S. 1570) erörterten Umfegung deſſelben mit 
p-Phenylendiamin. 
Kosinduline entftehen ferner durch Condenfation von o⸗Amidodiphenyl⸗ 
amin oder deſſen Homologen mit Orynaphtodjinonanil und ähnlichen Körpern 2). 
Der Proceß dürfte beiſpielsweiſe im Sinne folgender Gleichung verlaufen: 


1 N 
) O0 HN , N 
NN NN NYNY/N/N 
IN/N N PN N 
C;HsN OH HN C;H,N N 
Im GE 


Auch hier können durch, Verwendung fulfonirter Componenten Farbftoffe 
julfofäuren erhalten und ſchließlich noch weitere Sulfogruppen eingefithrt 
werden. Es werden fo werthvolle rothe Wollfarbftoffe erhalten. Bejonders 

1) D. R.⸗P. Nr. 67115 vom 15. April 1891. — *) Badifde Anilins u. 
Sodafabrif, D. R.P. Nr.79564 von 9. Auguft 1892; Nr. 79953 vom 21. October 
1892; Rr. 79954 vom 13. December 1892; Nr. 85757 vom 31. Mär; 1898. 
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hervorgehoben werden zwei als Iſoazocarmin I und Iſoazocarmin II bezeichnete 
Product. Nach den Angaben des Patentes find es die ifomeren Fhenyl- 
rosindulinjulfofänren : 


N 


N 
U N/NN N YY\ 


O,H 
Vo. UV 
D/N/N/N v⸗ u Y 
C‚H,N N CH, 


6 cH4 
| | N 
S0,H (3) C,H; SO,H (4) C,H, 


Rothe bis blaue Farbitoffe der Rosindufinreihe erhielten die Farben⸗ 
fahrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co.!) durch Condenfation von Kitroie 
dialfylaminen mit zweifach phenylirten 1,3-Naphtylendiaminen Ä 


NH.C.H;, 
1,3-C, Hs <yp CH, 


An Stelle der Nitrofoförper können auch die entfprechenden A;oberivate, 
3. 3. ſalzſaures Dimethylamidoazobenzol, C,H; . N=N.C,H,.N(CH;). 
HCl u. |. w. verwendet werden. Da die p-Azoderivate vieler Amine, nament- 
lich in der Naphtalinreihe, leichter zugänglich find als die Nitrojoverbindungen, 
jo ift diefe Methode einer viel größeren Ausdehnung fähig, als die von den 
Nitrofotörpern ausgehende. — Selbitverftändlich können auch Sulfofäuren dr 
betreffenden Farbſtoffe dargeftellt werden, entweder durd) nachträgliches Zul: 
firen, oder durch Verwendung fulfirter Componenten. Was die Conftitutien 
diejer Yarbftoffe betrifft, jo verweiſt fie die Patentichrift in die Rosindulin- 
reihe, im Gegenfage zu denjenigen Verbindungen, welche aus den entfpredhenden 
heteronuclearen fubftituirten Naphtylendiaminen 


NH.C,H, 
2,7:CoHs<yychH, 


in analoger Weife erhalten werden, und welches nad der Auffaffung von 
O. Fiſcher und E. Hepp als i⸗Rosinduline aufzufaſſen find. Unter legteren 
find die Farbftoffe vom Typus des Bafeler Blau gemeint, weldyes oben S.154° 
unter den Safraninen aufgezählt wurde. Faßt man diefen Yarbftoff al? 
i-Rosindulin auf, fo ergiebt ſich folgende Parallele: Ä 














1) D. R.⸗P. Nr. 78497 vom 15. April 189%; Rr. 79189 vom 21. ai 
1893; Nr. 80778 vom 8. uni 1893; Nr. 86222 vom 3. October 1893; Nr. 86223 
vom 17. December 1893; Nr. 86224 vom 27. Tebruar 1894; Wr. 87671 vom 
13. $ebruar 1895. 
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NH.C,H, 


Oo a 
CXIXM. )I))S 


NY DVG NY NV NY N 
IN IN 
Cl G H, Cl Cs H, 
Baſeler Blau Neuer Farbſtoff 
i-Rosindulintypus Rosindulintypus. 


Doc; ift der letztere Farbftoff noch mit größerem Rechte als das Baſeler 
Blau den Safraninen zuzuzählen, da bei ihm aud) die Stellung der Amid⸗ 
gruppen derjenigen in den eigentlichen Safraninen entjpricit. 

Zu den i-Kosindulinen gehört aber wohl beftimmt der von O. N. Witt!) 
zuerft aus Ritrofodimethylanilin und Phenyl⸗ß⸗Naphtylamin erhaltene Körper, 
deſſen Chlorhydrat 

N 


N 
NYN/N/N 


| 


Nayayai 


IN 
Cl C,H, 
unter dem Namen Neutralblau im Handel if. Er färbt tannirte Baum⸗ 
wolle blau. 

Zu den Rosindulinen muß ferner nod) eine Reihe von Farbſtoffen gezählt 
werden, welche ſich von den bisher befprochenen dadurch unterfcheiden, daß fie 
am Azinftidftoff flatt eines aromatischen Keftes ein Alkylradical ent- 
halten. Die Badiſche Anilin- und Sodafabrik hat ein Verfahren 
zur Darftellung ſolcher Körper patentirt, welches feinen Ausgang von ben 
Eurbhodinen nimmt2). Diefelben werden zuerft durch Erhigen mit Anilin 
und Anilinchlorhydrat in Phenylberivate Üübergeführt und diefe dann alfylirt. 

Zur Durchführung der Reaction dient z. B. ein Körper C,7Hıs Ns, 


1) Ber. d. deutſch. Gem. Geſellſch. 21, 723 (1888); R. Nietzki, ibid. 1598; 
2. Eajjella u. Co., D. R.⸗P. Nr. 19224 vom 18. Februar 1882; G. Schultz, 
Zabellar. Heberfiht d. künſtl. organ. Farbftoffe, III. Auflage, S.178. — ?) D. R.⸗P. 
Rr. 66361 vom 12. März 1892; Rr. 71665 vom 21. Yuni 1892; Pr. 71666 
vom 238. Juni 1892; Rr. 75017 vom 21. Juni 1892; Rr.77226 vom 2. Juli 1892; 
Rr. 77228 vom 16. December 1892; Rr. 78222 vom 1. März 1894; Nr. 79539 
vom 9. Juli 1898; Rr. 79540 vom 12. März 1893; Nr. 79960 vom 30. Januar 
1894; Rr. 79972 vom 7. Yuni 1894. 
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welcher durch Erhigen von o⸗Amidoazotoluol mit &»-Naphtylamindlorhudrat 
erhalten werden fann: 


[ 
—9 y VS 


CH; 
UI 00 


CH, 
Eurhodin C,H, Ns Rosindulin N. 

An Stelle der Eurhodine können auch die Eurhodole verwandt werden, 
welche fich von jenen nur durd) die Anwefenheit eines OH an Stelle des NH; 
unterfcheiden; beim Verſchmelzen derjelben mit Anilin und Anilinchlorhydrat wird 
das Hydroxyl durd) den Anilinreft erfegt, und fo werden gleichfalls phemylirte 
Eurhodine erhalten. — Die nad) diefem Verfahren dargeftellten neuen Körper 
färben an fi) tannirte Baumwolle lebhaft roth; von befonderem Werthe find 
aber ihre Sulfofäuren, weldye Wolle in faurem Babe lebhaft roth mit gelbem 
Stiche färben. Die Eurhodine, welche durch eine ganze Anzahl von Reactionen 
erhalten werden können, haben bisher eine durchgreifende praftiiche Bedeutung 
in der Technik nicht gehabt. Dies könnte nad; der neuen Entdedung wejentlid 
anders werden. 

In den angeführten Patenten find unter Anderem aud) nod) die als 
B-Methyl- bezw. &-B- Dimethyleurhodin bezeichneten Verbindungen 


N N 
NYNIN/N NYNY/N/SN 
° 69% 
IN/N/ N | INN N/ 
HN N CH;.N N 
CH; CH, 
B:Methyleurhodin - a: B:Dimethyleurhodin 


beichrieben. Die erftere entfteht, wenn man bei dem obigen Verfahren ftatt der 
nachträglichen Einführung der Methylgruppe diefe gleichzeitig mit der Eurhodin⸗ 
bildung ſich vollziehen läßt, indem man Amidoazoverbindungen des Mon 
methyl-p-Tohriding mit &-Naphtylaminchlorhydrat verfchmilzt. — Durch Ver⸗ 
ſchmelzen von &-Naphtylamin mit Monoalkyl⸗o⸗Toluylendiamin werben ebenfalld 
am Azinfticftoff alkylirte Eurhodine erhalten, welche offenbar mit den PrAlfgl- 
eurhodinen identifc find !). — Zur Darftellung des &-ß-Dimethyleurhodint 
wird das durch Verſchmelzen der Amidoazoverbindung des p⸗Toluidins mit 


1) Farbenfabriken, vorm. Fr. Bayer u. Co. in. Elberfeld, D. RP. 
Nr. 88365 vom 7. October 1894. 
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Monomethyl⸗o⸗Naphtylaminchlorhydrat entftehende &Methyleurhodin mit Jod⸗ 
methyl und Holzgeift unter Drud erhigt. Es entiteht auch durch Erhitzen des 
Eurhobins, C;7Hıs Ns mit Jodmethyl und Holzgeift unter Drud. — Beide 
Körper färben Seide und tannirte Baumwolle orangeroth. — Das 4-Aethyl⸗ 
eurhodin kommt in Form feines Chloride 


u 
YY Nom 


u 


INN 


IN 
CH 074 H, 
unter dem Namen Indulinſcharlach in den Handel!). Es wird durd) Ver⸗ 
ihmelzen von Azoderivaten de8 Monoäthyl-p-Toluidins mit &-Naphtylamin 
gewonnen. Es färbt tannirte Baummolle echt ſcharlachroth und ſoll fid) 
befonders fir den Kattundrud eignen. Mit ftarken Säuren zeigt e8 die charak— 
teriftifchen Farbenerfcheinungen der Safranine, ift aber gegen diefelben etwas 
beftändiger als diefe. 

Ein Amido⸗4-Methyleurhodin, welches 3. B. durd) Condenſation 
von Naphtochinondichlorimid mit Methyl⸗m⸗ Toluylendiamin, C5H,.CH;. 
NH,.NHCH, erhalten wird, färbt bedeutend blauer als 6-Methyleurhodin. 
— Aud) auf die Darftellung von Sulfofäuren der am Azinftidftoff alkylirten 
Induline wurden von der genannten Firma mehrere Patente genommen ?). 

Wie ſchon S. 1563, Anmerkung, erwähnt, findet auch das Rosindon 
in Form verfchiedener Sulfofäuren Anwendung in der Farbeninduftrie?). So 
wird von Ralle n. Co. in Biebrid) a. NH. die Verbindung 


NaS0,/ N 


N 
NYNYNN 


INN N 
O N 


C,H, 
unter dem Namen Rosindulin G in den Handel gebradt. Der Yarbitoff 
wird aus der entiprechenden Phenylrosindulinmonofulfofäure (bezw. deren 


)9H Erdmann, Ehen. Ind. 19, 10; ©. Schultz, Tabellar. Ueberſicht d. 
fünftl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage, S. 176. — ) D. R.:%. Nr. 75017 vom 
21. Juni 1892; Nr. 76929 vom 28. Juni 1892; Rr. 78043 vom 28. Juni 1892. — 
2) G. Schultz, Tabellar. Ueberſicht d. künftl. organ. Farbftoffe, III. Auflage, ©. 178; 
D. R.⸗P. Nr. 55227 vom 20. Mai 1890; Wr. 67198 vom 6. März; 1891; 
Nr. 72343 vom 14. März; 1891. 
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Natriumſalz) durch Erhigen mit Waffer unter Drud erhalten, wobei der Anilin- 
reft abgefpalten und durd) Sauerftoff erfeßt wird. Das Rosindulin G löſt 
fi) in Waffer mit rother Farbe; es färbt Wolle und Seide ſcharlachroth und 
ſoll hauptſächlich zum farbigen Aesdrud auf Wolle und Seide vermenke 
werden. — Ein ähnliches Product ift das Rosindulin 2G, welches durd 
Erhigen der Phenylrosindulintrifulfofäure (Azocarmin B, ©. 1569) mit 
Wafler auf 160 bis 180° entſteht. Es färbt Wolle orangeroth. 


Die auf den vorftehenden Seiten gefchilderte Entwidelung unferer Kennt: 
niffe von den längſt befannten und wichtigen Yarbftoffclaffen der Safranine, 
Mauveine und Induline hat dazu geführt, alle diefe zum Theil recht ver- 
{hiedenartigen Verbindungen unter einige allgemeine Gefichtspunfte zuſammen⸗ 
zufaflen. Es hat fid) eine jo nahe Verwandtſchaft der einzelnen Gruppen 
diefer großen Familie ergeben, daß vielfach die Grenze zwifchen ihnen verwiſcht 
erichien, und es bei mandjen von ihnen zweifelhaft war, im welche Claſſe ſie 
einzureihen feien. Bei der großen Mannigfaltigfeit und der nicht ganz leichten 
Ueberfichtlichleit diejes großen Gebietes erjcheint es daher zwedmäßig, am 
Schluß der vorftehenden Erörterungen einen Rückblick auf die Gefammtheit der 
befprodjenen Berbindungen zu thun. 

Wie wir jahen, Lafjen ſich die befprochenen Farbſtoffe, einfchlieplich der 
Eurhodine, in gewifiem Sinne alle auf das Phenazin und die ihm home 
flogen bezw. analogen Berbindbungen zurüdführen; fie find deshalb auch unter 
dem Namen Azinfarbftoffe zufammengefaßt worden. In einer ihrer oben 
citirten großen Abhandlungen über die Induline haben O. Fiſcher um 
E. Hepp eine überfichtliche Zufammenftellung der hier in Betracht kommenden 
Körper gegeben !), welcher hier das Folgende entnommen fei: 


I. 


N 
Y Y N N N N 
LE 
NG NY NY NG NY 

I. Raphtepfenaine: 
N N 

) N N 
N/NY/N/N YNV 
NYN Y NY NY Y NV 
neh Rapbiopfenanin @s B:1-Rapbtophenazin. 


—— 








1) Liebig's Ann. 272, 306; vergl. auh DO. Fiſcher u. R. Albert, Ber. d. 
deutich. chem. Gejellih. 29, 2086 (1896). 
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An diefe würden fi) nod) zwei BP-Naphtophenazine anſchließen, welche 
aber bisher weder an ſich, noch in ihren Derivaten bekannt ſind. 
IH. Naphtazine: 


2 NN 
N YYY YYY 
NV AAN V AA ) 


NY 
1. jgmm. «-ß-Raphtazin 2. aſymm. a-ßsRaphtazin 3. ſymm. B-P-NRaphtazin 


N 
10006 YYYr 
NN yYYYv AN 
4. aß: 28 apbtagin ' b. «BB B-i-Rapbtazin. 


Unter den legteren können nur 1., 2. und 4. Induline ꝛc. bilden, während 
bei 3. und 5. die Indulinbildung durd) die befegte p-Stellung verhindert wird. 

Ob ſolche Iſomerien, wie fie in den obigen Formeln für & P-Naphtos 
phenazin und & -i-Naphtophenazin vorauögefegt werben, thatfächlich eriftiren, 
ift wohl mindeſtens zweifelhaft. In Wahrheit ift die zweite der genannten 
Berbindungen aud gar nicht befannt; würde man fie darftellen, fo würde fie 
fi) vermuthlich als identisch mit der erften erweifen. ‘Die Conftitution beider 
würde dann in der gemeinfamen Formel 


N 


N 
HAAR 


IL, 


NN 


ihren Ausdrud finden; offenbar find die beiden obigen Formeln als tautomer zu 
betraditen. Doc; hat ihre Aufftelung eine gewiſſe praktiſche Bedeutung, infofern 
von der einen die Rosinduline, von der anderen die i-Rosinduline abzuleiten 
find; freilich muß auch hier der Mebergang von der o-Chinon- in die p-Chinon- 
bindung vorausgefettt werden. — Auch die beiden Naphtazine 4 und 5 werden 
wohl identisch fein; da8 ſymmetriſche A-ß-Naphtazin (3) ift bisher nicht befannt. 

Die nächſten Abkömmlinge der Azine find die Eurhodine und Eurhos 
dole. Sie erjcheinen zunähft als Amido⸗ bezw. Hydrorylderivate derſelben; 
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als folche find fie zugleich Derivate des o⸗Chinondiimids. Wie wir fahen, 
taflen fie fi) aber aud) auf den tautomeren Typus des p⸗Chinondiimide 
zurückführen. Diefer Tautomerie begegnen wir aud) in den übrigen Gruppen 
der Azinfarbftoffe, derart, daß fie entweder in zwei Formen auftreten können, 
oder daß es zweifelhaft erfcheint, welchen: der beiden Typen fie angehören. 

Die folgende Zufammenftelung wird erkennen laſſen, in welcher Weife 
ſich diefe Körper von den obigen Azintypen ableiten. In derfelben werben bie 
beiden Bhenazinformeln 


NN NY 
BE 
V\V VYN\ 


als ſynonym behandelt, und da man bisher zwifchen ihnen nicht mit Sicherheit 
entſcheiden kann, die zweite wegen ihrer größeren Analogie mit der üblichen 
p-Chinonimidformel bevorzugt }). 


Eurhodine und Eurhopdole. 








o⸗Chinonform p⸗Chinonform 
N N 
[ Y Y N [ YY N 
BEN / N / "Hr AA Am 
N HN NH 
Phenylenroth 
N N 
/NINY/N YNVYN.N 
N CL(CH,)» N NH 
Neutralviolett 
N N 
/NIN Nom, /N/N Non. 
an. AL) H: ‚099 
N CI(CH3)» N NH 
Toluylenroth 


ı) In jüngfter Zeit bat ©. P. Jaubert Vorſchläge zu einer ſyſtematiſchen 
Romenclatur aller Tarbftoffe der Phenazinreihe gemacht [Ber. d. deutſch. dem. 
Geſellſch. 29, 414 (1896)], auf weldhe hiermit verwieſen jei. 
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ROBIETI/S / NN ZNYSY u (CBn), 
N . CI(CH3;), N NH 


Zetramethylbiamidophenazin 
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N, 
INN Y YY 
— u IN/N/N 
HN NH 
üs Naphteurhodin 
N N 
N ) N 
N/NV/N/N NY/NYN/N 
UI ID 
VYN IN/N/N 
N Ö NH 
⸗Naphteurhodol 
N 
N 
NMVNN p⸗Chinonform vacat 
NYNN 
HON 
6 Fe 
N 
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&B Drmapktenfihn. 


— — —— — — 
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Die Induline und Safranine unterfcheiden fid) von den Eurhodiuen 
dadurd), daß in ihnen eines der beiden Azinftiditoffatone mit einem organiſchen 
Radical verbunden ift. Bei dem größeren Theile diefer Yarbftoffe ift dieſes 
Radical ein aromatifches; wir fahen aber, daß man feit einiger Zeit auch „am 
Azinſtickſtoff alkylirte* Induline und Safranine Tennt. 

Ein Blick auf die vorftehenden Eurhodinformeln läßt den Eintritt eine: 
Radicals in den Azinring zunächſt nur bei der p-Chinonform als möglid; er: 
jcheinen, da nur diefe ein fubftituirbares Waflerftoffatom am Azinftidftoff auf 
weift. So würde ſich von dem ſymmetriſchen Diamidophenazin (Phenylenroth) 


N 
Y N 
AL H 
HN NH 


in der p-Chinonform durch Eintritt einer Phenylgruppe an Stelle des Imido⸗ 
waflerftoffes im Azinringe direct die Anhydridformel der Phenofafraninbaie 
ableiten: 


N 
/NYN/N 


INYN/N/ 
HN N 


| 
CH, 


Die Hydrat= oder Ammoniumform diefer Bafe ift ungezwungen nur anf 
den o-Chinontypus zu beziehen: 


N 
/N/N/N 


HRS /\/NB 
N.OH 


| 
C,H; 


Die Safraninfalze find dann zu formuliren: 


N 
/NI/N/N 


H, UA H 


| 
C,H, 








Ueberfiht der Phenazinderivate. 1585 

Induline und Safranine find fo nahe mit einander verwandt, daß ein 

ſcharfer Unterfchied zwifchen ihnen fchwer zu ziehen if. Als gemeinfame 
Mutterfubftanz beider Claſſen kann das Apofafranin betrachtet werden: 


N N 
f YY ) f YY 
y | 
- ANNSYN 
aa HN ' 
C,H, C,H; 
Apofafranin 
o⸗chinoide Hydratform p⸗chinoide Anhydridform. 


In nächſter Beziehung zu ihm ſtehen die Rosinduline und i⸗Rosinduline, 
welche eine genau entſprechende Structur befigen, ſich aber nicht vom Phenazin, 
fondern vom &P-Naphtophenazin bezw. vom &PrisNaphtophenazin ableiten. 

Das Apofafranin felbft ift als das typifche Benzolindulin zu betrachten ; 
aber Die eigentlichen Induline der Benzolreihe find Anilidoderivate de8 Apo⸗ 
jafranins: 


N 
GHHN/ N /NN 


IN NN 
HN N 


C,H; 
Dies ftellt freilich weder den einfachften, noch den allgemeinften Indulin« 
typus dar. Berückſichtigt man, daß es aud) am Azinftidftoff alkylirte Induline 
giebt, Fo ift diefer einfachfte und allgemeinfte Typus jo zu formuliren I): 


N 
uni. NV 


IN NN 
HN N 


| 
R 


wobei R Methyl, Aethyl, Phenyl zc. fein kann; doc, find jo einfadye Vertreter 
der Gruppe bisher nicht befannt. 

Sofranine find amidirte Apofafranine, und zwar befindet fid) bei den 
eigentlichen Safraninen die Amibgruppe gegenüber der Imidgruppe des Apo- 
fafranins in ſymmetriſcher Stellung. Indone und Safranone ftehen zu den 


1) O. Fiſcher u. E. Hepp, Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 29, 361 (1896). 


ndbud der hemiihen Technologie. 
dv. Ghemiihe Technologie en heertardfoffe, 100 
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Indulinen bezw. Safranınen in berjelben Beziehung wie bie Eurhedole zu 
den Enrhodinen. 

Die gemeinfame Mutterſubſtanz der Induline und CSafranine if da} 


N 
/NS/N/N 


NYNVN 
X. ci 


| 
Ce H. 


Phenylphenazoniumchlorid. 


Indauline. 
o⸗Chinonform p⸗ Chinonform 
N N 
/N/N/N /N/N/N 
Eu Eu u I) 
IN Y/N N „N/NN 
on HN N 
C.H, C‚H, 
Apofafranin 
Hydrat (?) Anhydrid. 
N 
GHHN/YN N 
INN 
HN N 
ben. 
Anilidoapoſafranin. 


Benzolindulin: „Einfachſtes Indulin.“ 


X X 
H. Xx. c. H. XDOX.NN c. . EXDNVN. 


URS UN 
HN N ;H,N N 
( H, CE, 


Amidobenzolindulin Phenylindulin 
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| G,B; 
Amidophenylindulin, wafjerlöslich. 
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N.OH ur Ö N 
J H; & H, 
Hydrat (? Apofafranon Anhydrid. 


N N 
GHsRHN/ INN Ho/ IN N 


AL ANN/N 
Ö N 0 N 
C,H, C,H; 
Antlidoapofafranon, Benzolindon Dryapojafranon 


N 


J 


VVN 


NYNN 
N.Cl 
| 


" G, H, 
Phenylnaphtophenazoniumchlorid. 
N f N 


N N 
\ N \ vr 
BRUI/S/ NY/ AN 
N.OH HN N 
GH, GH, 


Hydrat Rosindulin Anhydrid. 
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R 
vn vr 
IN NN V-II 

sHsN N HN.CEH,.N \ 

G; H, G H, 
Phenylrosindulin !) Amidopbenylrosindulin 
N N 
u tb). 
J N NY Y NN 
H AA AA, 
N.OH 10) N 
J H; ! H, 
Rosindon ?) . 
Hydrat " Anhydrid. 
N 66H; IN nr H, 
| N.OH N.OH- 
N YY ) Y Y NN 
BY no⸗ N 
w:Rosindulin yweRosindon 
N N 
YYTY YY 
BN/N/N/ IN N/N 
N.OH HN N 
is Rosindulin, 


Hydrat Anhydrid. 





1) Die Sulfoſäuren bilden den Azocarmin des Handels. — *) Die Sulfojäuren 
gehen im Handel als Rosindulin G bezw. 2 G. 
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N [ N 
|| |} 
f YY Y f Y Y NY 
INN N INN U 
C,H, N N Ö | N 
. H, . H, 
Phenyl⸗i⸗-Rosindulin i-Rosindon 
N 
|, 
f YY Y 
BU N/ 
N.Ch 
Reutralblau 
NH.C,H, | 
® /NNH . G H, 
N N / 
/ Y NY [ Y Y ) 
NO R 
N.Cı N.Cl 
CE CH, 
Bajeler Blau Azingrün. 
N N 
| ) N | N 
NYN/N NH, Y YYr H, 
INN N IN/N/NT 
HN N CH; N N 
Cm, Ci, 
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N ſ N 
N N 
NYNY/N/N Hy N ‚0% 
„NN — 
C;H,.N N N.Cı 
Im Im 
Indulinjcharlach 


Am Stickſtoff alkylirte Rosinduline. 


Safranine. 

N > 
IN 568 
BIS /\S/ NH IUyN Ar 
N.OH N 

3 H, N HB, 
Phenofafranin 
o⸗chinoide Hydratform p⸗chinoide Anbypridform. 
kN N ⸗ 
u, VV kn, 
l, H, 
Bhenofafraninlorhydrat !) 
N N 
f Y Y N f YY ] 
— — — 
OÖ N 0 N 
| 
G H, N H, 
Safraninon Safranol 





2) Das Handelsjafranin befteht aus Homologen des Phenoſafranins. 
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N N 
f VN NYN/NS 
H, \ A \ h (CH; (CaH;); N —R N (0, H,), 
N.Cl NCI 
d, H, Hi HB 
Metbylenviolett!) Amethyftviolett 
N N 
NY | 060 
A H.CcH, 4 A H.CB; 
HN N eH; N N 
I, H, $, H, 
PVhenomauvein ?) Dhenylmauvein 
N 
/N/NN 
JUN (CA: 
eH,N N 
6, H, 
Andazin?). 
[ N /N f N 
|| Buss 
NN Y NY N YY Y 
In ur IN NN 
HN N HN N 
N H, u H; 
Naphtylroth Magdalaroth 


Naphto⸗Phenoſafranin Naphtoſafranin 


») Clematin und Girofle find Homologe des Methylenviolett. — *) Das Handels⸗ 
mauvein befteht aus KSomologen des Phenomauveins. — ?) Metaphenylenblau ift 
ein Homologes des Indazins. 
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N) Mal 
NN Aal 


A mom AA Ahnen 
HN N C;H;.N N | 


| u 


C; H, C HB, 
Naphtylvioleit Naphtylblau 
Naphto⸗Phenomauveĩne. 
N 
Yy 238 
An oma A non 
NCl 
| 
CH, Im, | 
Methotolujafranin Echtneutralviolett | 
N 
/N/N/N 


uyyNyH 
0 N | 
1 
C,H, 
Aethoſafranol 
Am Azinſtickſtoff alkylirte Safranine. 


Chinoralinfarbitoffe und Azoniumbaſen. 


Die im vorigen Abjchnitte befprocjenen Yarbftoffe können zum Theil ale 
Chinoralinderivate bezeichnet werden, fofern fie fich nämlich von den 
Phenazinen ableiten, welche ja ihrerfeitS in die Claſſe der Chinoralım 
gehören. Nun find aber die Phenazine, welche 3. B. durd) Condenfation von 
o-Diaminen mit aromatifchen o⸗Diketonen entftehen :: 


N u 
Y DS Mr 


0 UA 
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keineswegs die einfachften Chinoraline, wie denn auch Hinsberg, der Ent- 
deder diefer intereſſanten Claſſe organischer Verbindungen, zunächft folche 
Shinoraline darſtellte, welche aus o⸗Diaminen und aliphatifhen Diketonen 
bezw. Aldehyden entſtehen. So wird das typiſche Chinoxalin aus o⸗Phenylen⸗ 
diamin und Glyoral erhalten !): 


NH; N 
II + 20H | ) [ 
\Y\ #0 yy“ 

NH, N 


Der Unterfchied diefer Körper von den Phenazinen befteht darin, daß bei 
legteren der Azinring zwifchen zwei Benzolreften fteht, wodurch eine dem 
Anthracen analoge Verbindung entfteht (ſ. den vorigen Abfchnitt), während 
er in den einfachen Chinoralinen nur einfeitig mit einem Benzolreſte ver- 
wachen iſt. 

Während num die bisher bekannten Körper der legteren Art im Allgemeinen 
farbloſe Verbindungen find, wurden kürzlich von verichiedenen Seiten Vertreter 
der Reihe dargeftellt, welche mit hervorragendem Warbftoffcharafter begabt‘ 
jind. Die eine Gruppe diefer Verbindungen wurde von DO. Fiſcher entdedt?). 
Sie entftehen durch Condenfation von o-Diaminen mit &-Reton- 
altobolen, wie Benzoin, und find diefer Bildung wie ihrer Zuſammen⸗ 
fegung nad) als bihydrirte Chinoraline zu bezeichnen, z. B.: 


NH, NH 
IN CH.OH.C,H, N NCH.CH, 
| | + = 2H,0 + | 
\y\ 097685 urn 

NH, N 


Merkwirdiger Weiſe find diefe Dihydrocdhinoraline lebhaft gelb gefärbt 
und zeigen in ätherifcher oder benzolifcher Löſung eine intenfiv gelb» oder 
braungrlüne Yluorescenz, Cigenfchaften, welche den nicht Hydrirten Chinoralinen 
abgehen. So ift das Diphenylchinoxalin, welches durch Condenfation von 
Benzil und o-Phenylendiamin entiteht: 


NH, N 
NY C0.CsH, /N/Ne.cH 
) + — 2H,0 + | | 
N 00.C,H: yon 
J 


farblos und ohne Sluorescenz. 
1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 318 (1884). — *) Ibid. 24, 719 (1891); 
25, 2826 (1892). 
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Wird das Diphenylchinoralin mit Zinnchlorür behandelt, fo geht «8 in 
Dihydrodiphenylchinoralin über, durch Einwirkung von Natrium und Allohol 
in der Wärme nimmt es vier Atome Waſſerſtoff auf 1). Es entſtehen dabei 
zwei wahrſcheinlich raumiſomere Tetrahydrodiphenylchinoraline, welche 
im Gegenſatz zu der zweifach hydrirten Verbindung farblos ſind. Da auch 
die nicht hydrirten Chinoxaline feine Farbe beſitzen, fo haftet alſo bemerkens- 
werther Weiſe der Farbſtoffcharakter an den Zwiſchenproducten 


N NH NH 
f Y Y „CH, f Y r .C;H; f 97 H.CH; 
F .C;H, C.C,H; H. C,H; 


C 
⸗ NY NG NY N, 
Dibhen Iaineralin, Dihwwdi denhlhinotalim, a: u. ß: Teufen 
ungefärbt gelb, fluorescirend dinoralin, farblose. 


Die Dihydrocdhinoraline gehen durch Orydation unter Verluſt von zwei 
MWaflerftoffatomen fehr leicht in die nicht Hydrirten Verbindungen über, jo def 
bei ihrer Darftellung zwedmäßig der Zutritt von Luft ausgefchlofien wirt. 
Anders verläuft die Oxydation bei ſolchen Dihydrodinoralinen, deren Imid 
waſſerſtoff durch organifche Reſte erfegt iſt. Hier bilden fich, wie D. Fiſcher 
in Gemeinschaft mit M. Bufch gefunden hat 2), die von Witt (f. w. u.) ent⸗ 
dedten Azoniumbafen. Aus Benzoin und 6⸗Phenylnaphtylendiamin 
erhält man: 


N | N 
| | NH, N 
NN 00.68, NN Ne.cH, 
| la u u han 
N ‚OR Deh N\y 
—6 | 
C,H; C,H; 
und aus letzterem durch Oxydation mit Eifendjlorid die Azoniumbaſe: 
N 
N 
Ye 
IN 
C,H, OH 


Dr O. Hinsberg u. F. König, Ber..d. deutſch. chem. Geſellſch. 27, 2181 
(1894). — *) Ibid. 24, 1870, 2679 (1891). 
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Die Azoniumbafen find von DO. N. Witt entbedt worden !); er erhielt 

fe durch) Einwirkung von &-Diletonen, wie Benzil auf am Stidftoff fub⸗ 
ſtimirte o⸗ Diamine. Die obige Base entfteht fo im Sinne der Gleichung 


N 
| „N 
C,H; GH, OH 


Der einfachfte Vertreter diefer Reihe wurde von F. Kehrmann und 
3. Meffinger ?) dargeftellt aus Phenylso-Phenylendiamin und 
Benzil: 


(Y „@ C,H; Ye ‚C,H, 
Y: — 0 + u 
N Io. C,H, 4 C,H, 


N N 
Em, CH; OH 
Er bildet fchwefelgelbe Prismen, welche bei 134 bis 135° ſchmelzen und 
ih in Alkohol, Aether und Benzol mit gelber Farbe und ſchön grüner 
öluorescenz löfen. Die Azoniumbafen find infofern von befonderem Intereſſe, 
08 fie in naher Beziehung zu den Safraninen ftehen, welche gleichfalls in 
gewiſſem Sinne pr Azoniumverbindungen aufzufafien Ind: 





/ Y“ 
on * LO 
— NH, AL NH, 
* N 7 N 
CH, OH C,H, OH 


Bafe des Phenofafranine. 

Amidirte Azoniumbafen erhielten F. Kehrmann u. 3. Meffinger?) 
duch Sondenfation von Benzil mit Amidoberivaten des Phenyl- 
0:Bhenylendiamins, z. B.: 

1 2,4 4 1 2,4 

CH, .NH.CHH,(NH,,» und H,N.C,H,.NH.C,H,(NH,) 

Amidopbenyl-osBhenylendiamin Diamidophenyl:o-Phenylendiamin 
oder Diamibodiphenylamin oder Triamidodiphenylamin. 


1) Ber. d. deuiſch. chem. Geſellſch. 20, 1183 (1887). — *) Ibid. 24, 1239 
1891). — *) Ibid. 25, 1627 (1892). 
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Dieſe gaben mit Benzil die beiden Ajoniumbeſen: 


el Y\ C.CH; ey‘ Nco.cH 
NV Y e CH: NY v c CB, 


IN N 
CH, OH H,N.C,H, OH 


Wie die Formeln zeigen, ftehen auch diefe Körper den Safraninen nahe; 
fie zeigen auc) einen ähnlichen Farbſtoffcharakter wie diefe, befigen indeſſen nicht 
annähernd die Färbefraft der vom Phenazin und Naphtophenazin fid) ab- 
leitenden echten Saſranine. — Die Stellung der einen Amidgruppe geht 
übrigens aus der Bildungsweiſe nicht unzweideutig hervor; fie könnte vielleidt 
auch im Sinne der Safraninformel zu verändern fein. 

Eine andere intereflante Azoniumbafe erhielt O.N. Witt 1) bei Gelegen- 
heit einer in Gemeinſchaft mit Chr. Schmidt. ausgeführten und bereits m 
dem Abfchnitte „Azofarbitoffe*, S. 1255, erwähnten Unterſuchung über die 
Umlagerung der Azolörper unter dem Einfluffe. rebucirender Agentien. Die 
Aether des Benzolazo-⸗A-Naphtols erleiden bei der Einwirkung von 
Zinnchlorür und Salzfäure die früher befprocdhene „Semidinumlagerung‘: 


C;H;.N C,H,.NH CH;,.NH 


I+B= = 
C,H;0.C.Hs.N C H. O. Cio Hs · NLI OCOH, O. Cio Hs· XH, 


Durch ihre Reactionen erwies ſich die erhaltene Baſe als ein phenylirtes 
o:Diamin; mit Amylnitrit giebt fie ein Azoimid, mit Ameiſenſäure eme 
Methenylbafe, und mit Benzil vereinigt fie fich zu einem Chinoralin: 


yNB CO.C,H, N0.CcH: 
CH;0.0,0HX  +HOI+| =GH,0.CaHX | | 
NH CO.CH, - N—C.C.H; 
| N 
C,H; C,H,C1-+ 2,0 


einem Aethoxyl-Phenylnaphtoſtilbazoniumchlorid. Daffelbe bildet 
gelbe, ſchimmernde Nadeln, deren Löfungen rein gelb find und eine leuchtend- 
grüne Fluorescenz befigen. — Mit Bhenanthrendhinon bildet die Baje ein 
ähnliches Condenfationsproduct wie mit Benzil. 

Die in dem Stilbazoniumchlorid enthältene Aethorylgruppe befigt eine 
bemerfenöwerthe Reactionsfähigfeit. Wird das Chlorid mit alkoholiſchem 
Ammoniak auf 120° erhigt, jo wird die Aethergruppe durch Amid erfegt, und 
es entjteht die Verbindung 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 25, 1013, 2008 (1892). 
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N 
C,H, Cl 
weiche von Witt als ein Safranin bezeichnet wird, und aud) eine den Safra⸗ 
ninen ähnliche Conftitution beſitzt. Ste bildet ſcharlachrothe Nädelchen mit 
grünem, metallifchem Flächenglanz, und befigt die typischen Eigenfchaften eines 
Safranind. Die Löfungen zeigen ſchwache, grüngelbe Sluorescenz; Seide, 
Volle und Baumwolle werden durch diejelben leuchtend roſa gefärbt. Die 
folgende Formulirung läßt die Beziehungen des Farbftoffes zu den Safraninen 
deutlicher hervortreten: 


N 


. u ) N GH; 
NYNYNY 


un 


/ 
H,N 





N 
N C,H; 


/ 
C,H,Ci 
Amidophenylnapbioftilbazoniumdlorid. 


Die Analogie ift freilich nur eine partielle; fie trifft aber offenbar gerade 
diejenigen Atonigruppen, welche von beftimmendem Einfluß auf die färbenden 
Eigenichaften der Verbindung find. 

Wird das Aethorxyl⸗Stilbazoniumchlorid mit p⸗Toluidin erhitzt, jo tritt 
an Stelle der Aethorglgruppe der p⸗-Toluidinreſt, und es entiteht ein roth⸗ 
violetter Farbſtoff. Durch bloßes Erhiten für ſich allein aber geht das Chlorid 
unter Abipaltung von Chloräthyl in ein Phenylnaphto-Stilboros- 
indon über: 


IN 
N | N GH 
NXYNIN VVN 
IN ana 
/NNZ/N IN/N/N 
34) N 6445 Ö N 6435 
N | 
C,‚H;Cl CH, 


Daſſelbe ift denn Rosindon 
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N 
N/N/N/N 


us 


INN NV 
0 N 


CH, 
analog; es ift ein Farbftoff, welcher als foldher, oder in Form feiner Sulfo- 
fäure, Seide roth färbt. Durch die Darftellung diefes Körpers wurde eine 
interefjante Beziehung der Azoniumbafen zu den Indulinen Hergeftellt. 


Durch Condenfation von Phenanthrenchinon mit monofubflituirten 
Derivaten des o-Phenylendiamins, C, H<N - oder‘ von Amidoderivaten 
diefer "Körper erhielt die Badifhe Anilin- und Sodafabrif:) lösliche, 
bafifche Farbſtoffe, welche als „am Azinftidftoff“ jubftituirte Phen— 
anthrophenazine bezeichnet werden. Nach ihrer Bildungsweife find die- 
jelben wohl aud) als Azoniumbafen aufzufaflen: 


N 
NYNVNN 


Bus 
BEN 
. NOH R 

Die Körper diefes Typus find gelbe Farbſtoffe. Durch Eintritt bafifcher 
Gruppen in den am Azinftidftoff befindlichen Reſt R (I.) wird dieſer Farb⸗ 
charakter wenig geändert; der Eintritt einer bafifchen Gruppe in den Phenylreft 
des Azinringes dagegen, befonders in der m-Stellung zur Azoniumgruppe (II., 

erzeugt rothe und braunrothe bis blaue Yarbftoffe: 


N 1 ® II. 
UUNN AR 
DD 
IYNYV NN 
X Y£ 

\Y Ho 6,H,.NH, Ho 64H 


i) D. RB. Nr. 79570 vom 8. Auguſt 1898. 
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Beſonders hervorgehoben werden z. B. die mittelſt Monomethyl⸗o⸗Toluylen⸗ 
diamin ‚Os H;. CH; .NH,.NHCH,, Monoäthyltriamidotoluol, C,H; . CH, . 
NH,.NHC,H,.NH,, Amidodiphenyl- m» Phenylendianin, C5H,.NH;3. 
xH C,H, NH C;H, erhaltenen Producte u. ſ. f. Der Körper aus Phen⸗ 
anthrendhinon und o-Amidodiphenylamin : | 


IN 
NY GH, OH 


wird ala Chlorhydrat unter dem Namen Slavindulin O in den Handel 
gebracht ). 
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Zu den Chinonimidkörpern gehört auch eine eigenthümliche Claſſe von 
Farbſtoffen, welche ſchon vor längerer Zeit ziemlich gleichzeitig von H. Caro 
md O. N. Witt entdeckt und von Erſterem mit dem Namen Fluorindine 
belegt worden find. Sie entftehen einerfeits durch Erhigen von Azophenin?), 
andererjeitö aus dem unfymmetriihen Diamidophenazin: 

N 
INN Ns; 


NV Y u iu 

jener rothen Eryftallinifchen Verbindung, welche von P. Grieß ſchon vor langer 
Zeit al8 Drybationsproduct des o⸗Phenylendiamins beobachtet worden- ift ?), 
duch Erhigen mit falzfaurem o⸗Phenylendiamin. Auch noch durch andere 
Reactionen werden Yluorindine gebildet; insbefondere treten fie unter Um⸗ 
ftänden als Zwifchenproducte in der Indulinfchmelze anf. Es find ſchwer 
lösliche, in Löſung rothviolette, in den Salzen grünblaue Farbſtoffe von intenfiv 
rother Fluorescenz. 

Die Conftitution der Fluorindine war lange Zeit volltommen unbefannt 
geblieben. „ Erft vor wenigen Jahren ift fie durch DO. Fifcher und E. Hepp*) 
aufgeklärt worden. Danach kommt dem einfachften Vertreter der Gruppe dic 
folgende Formel zu: 


1) 9. Erdmann, Ehem. Induftrie 19, 9. — ?) Siehe oben ©. 1561. — 
2) Siehe oben ©. 1519. — *) Ber. d. deutih. hen. Geſellſch. 23, 2789 (1890). 
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N 
/N/N INNIN 


ÖL „v 


Die Entftehung diefes Körpers durd) Vereinigung von Diamibophenazin 
und o-Bhenylendiamin erfolgt unter Abfpaltung von Ammonial: 


| | JOH, 


Das aus dem Azophenin entftehende Fluorindin entjpricht der Formel 
[es 


INN INN. 


00088 


NY * N Y NY 
Oi 


Eine neue Syntheſe der Fluorindine ift von F. Kchrmann!) auf 
gefunden worden. Er erhielt den einfacften Vertreter der Gruppe durch 
Sondenfation von A mit dien 


NH 


€ NoH NN INN ya 
4 
NG uni or \ J von N 
Nr, 
4 mo , 


Ein zwiſchen den beiden bisher formulirten Verbindungen liegendes 
Fluorindin erhielten D. Fiſcher und E. Hepp?) fürzlih durch Einwirkung 
von o-Thenylendiamin auf Apofafranin. Die Umfegung erfolgt zunächſt in 
demselben Sinne, wie die entfprechende mit pePhenylendiamin (f. o. ©. 1567". 
Das dadurd) entftehende amidirte Indulin fpaltet aber in diefem Falle jofon 
Ammoniaf ab, worauf die zweite Ringjchließung erfolgt: 








1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 27, 3348 (1894). — *) Ibid. 29, 8 
(1896). | 
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NH N 
NT N V 
AN INN N N/NYN/NZN 
NH, HN N N N 
Gm GH, 


Terjelbe Körper entfteht durd) Kondenfation von o-Phenylendiamin- 
hlorhydrat mit Anilidoapofafranin!): 
N. HB,N 
/N/N NNHCH, NN NIS UNNN\ 


U 0568668 


4 
VN/NNS V 
| * 
C,H, | ' GH, 
+ C,H,.NH, + NH, 


and - auch mit FR 


N aa / INN 
| Y)- — ) | |+21,0. 
A d m“ N yYv 


Im. Ä Im 

Das zweifach phenylirte Fluorindin entfteht, ganz analog dem 
infach phenylirten Körper, aus Aıtilidoapofafranin und Phenyl-o-PBhenylen- 
Homin?): 
C,H; [es 


/ V 


VSVVNVS U- AAN NN 

N NH H,N \ N 
LE, CH; 

+ C,Hs.NH, + NH,. 


1) 5. Kehrmann u. H. a Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 29, 1248 
896). — *) Diefelben, Lc. — °) D. Fiſcher u. E. Hepp, Ber. d. deutich. 
rm. Geſellſch. 28, 293 (1895); 2 1007 (1896). 
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Ferner bildet e8 fi) in geringer Menge durch Exhigen von Phenyl 
indulin. ‘Dagegen wird e8 durch Oxydation von Azophenin mit fo guter 
Ausbeute erhalten, daß diefe Reaction ſich zu einer bequemen Darftellung 
geftaltet. O. Fiſcher und E. Hepp erläutern den Vorgang in folgender 
Weiſe !): 











NN HG;H /N_x>6H 
| — H, — | | G H, — H. 
G; N CH,.N 
None, NoNcH, 
Azophenin Phenylindulin . 
——N 
/N_X>GH, 
— C; H | G; H; 
8* — DS 


Ferner erhielten F. Kehrmann und H. Bürgin?) denſelben Körper 
durch Condenſation von o⸗Amidodiphenylamin mit Diphenyldiamidophena;r: 


N" H, CH; 

N 7 N 
DL. Ä Y - (Y Yın 
YyMNS RG A 

J, H, j H; 


+ C,H,.NH, + NH; 

Zur Nomenclatur diefer Yarbftoffe ift zu bemerken, daß D. Fiſcher un 

E. Hepp zuerft die aus Azophenin entftehende Verbindung als Fluorindin 

xor £Eoxnv, die einfachere Verbindung aus o-Phenylendiamin dagegen al: 

Homofluorindin bezeichnet hatten. Auf Anregung von R. Niegki?) ijt aber 

dann der Name Fluorindin für den einfachiten Vertreter der Gruppe beftimm: 

worden, wonad die übrigen Verbindungen als jubftituirte Fluorindine zu 
bezeichnen find: 


NH N 
NYN/NSIN/N 


ULAA, 
N NH 


Fluorindin 


— — — — —— — — 


1) Ber. d. deulſch. chem. Geſellſch. 28, 2288 (1895). — 2) Ibid. 29, 1% 
(1896). — ?) Chemie d. organ. Yarbitoffe, II. Auflage, S. 231. 
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CHs 
NH N N N 
f Y Y Y Y ) f Y Y N/N/N 
VYVYV V 
G, H; G H; 
Bhenylfluorindin Diphenylfluorindin. 


F. Kehrmann bezeichnet das einfachſte Yluorindin als Bhenofluor- 
indin, wonad die beiden phenylirten Verbindungen die Namen Phenyl: 
bezw. Diphenylphenofluorindin erhalten. 

Gegen die vorftehenden, von DO. Fiſcher und E. Hepp vertretenen An» 
fdauungen über die Natur der Fluorindine find von R. Niegki Einwendungen 
erhoben worden‘). In Folge defien hat fid) zwifchen den Genannten eine 
intereflante Discuffion entiponnen, an welder aud) F. Kehrmann theil- 
nahm 2). Niegki hatte hervorgehoben, daß ein Körper von ber für das ein- 
fachſte Fluorindin angenommenen | Formel . Orydation in ein Triphendiazin 


Y\ UNN.N\ 


NVYWYVNN U 
N N 


übergehen müßte. ‘Dem gegenüber wird von D. Fiſcher und E. Hepp, jowie 
von Kehrmann die Unwahrſcheinlichkeit der Eriftenz ſolcher Di⸗o⸗Diazine 
behauptet. Niegki hat nun durch Condenfation von ſymmetriſchem Tetra⸗ 
amidobenzol mit Benzil ein Win Diazin 


. H.. INS No.cH 


erhalten. Diefes geht durch mäßige Reduction in einen blauen Farbſtoff 
über, welcher aber nicht die Eigenfchaften eines Fluorindins, vor Allen keine 
Fluorescenz befist. Kehrmann widerfpricht diefem Argumente mit dem Hin- 
weife darauf, daß der Nietzki'ſche Körper doch in feiner Conftitution von 
den Fluorindinen abweicht, und daß zumeilen Körper von ähnlicher Conftitution 
abweichende Eigenfchaften haben; jo das ſtark fluorescirende Rosindulin und 
das nicht fluorescirende Apofafranin. — Terner hatte Nietzki die ſynthetiſchen 
Beweiſe für die Conftitution der Fluorindine für hinfällig erklärt, weil die 
1) Chemie d. organ. Farbftoffe, II. Auflage, ©. 231. — *) ©. Fiſcher und 
E. Hepp, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 293 (1895);. R. Nietzki, ibid. 28, 
1357 (1695); F. Kehbrmann, ibid. 28, 1543 (1895). 
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betreffenden Körper nicht analyfirt feien; diefe Analyfen find nun inzwiſchen 
von Kehrmann mitgetheilt worden. 

Mebrigens können die Fiſcher⸗Hepp'ſchen Fluorindinformeln jest wohl 
auch durd) die zahlreichen inzwifchen aufgeführten und im Obigen mitgetheilten 
Syntheſen als bewiefen angejehen werben. 

Das durch Orydation von o-Amidophenol entftehende Amibopdenoyazon 
(j. ©. 1485) giebt mit os Phenylendiamin das dem einfachften Fluorindin 
analoge Triphenazinorazin: 


NH, N. NH N 
IN ur. NV GVN 


+ 


N AL AL 
NH 10) | Ö N OÖ 





it Ilg 


+ NH, + H30. 


Derjelbe Körper entsteht auch durch Condenfation von o-Amidophenol mit 
Dioryphenazin: 


NH 0 HN NH N 
YYY NN NN NIN/N 


| + = | 

AA ıv ALL 
N OH HO N (6) 
Dioxyphenazin + 2H,0. 


(tautomere Yorm) 


Das Triphenazinorazin bildet grünlich fchimmernde, undeutliche Kryftal: 
aggregate und giebt feurig fluorescirende Töfungen. Wird das Omdations- 
product des o⸗Amidophenols mit ſalzſaurem o-Amidophenol erhigt, fo erhält | 


man das ſchon früher von P. Seidel dargeftellte Triphendiorazin?): 


OH N Ö N 
NY u yY“ SaSAR 
+ 


8 | | 


NN INN u NY A, NN 
NH, 6 Ö N ö 


+ NH, + E, O. 





Durch Condenfation von Diamidophenazin mit Monomethyl-o-Phenylen: | 


diamin erhielten O. Fifcher und E. Hepp ein Methylfluorindin, welches 
einigermaßen den am Azinftidftoff alkylirten Indulinen und Safraninen 
entipridht: 


1) Daffelbe fann auch direct dur Orydation des os Amidophenols erhalten 
werden. 
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N. 
/NSUNSE  HOHN/N 
+ \ ) — 2NH, 
YVS N 
Diamidopkenasin 


(tautomere Form) 


* 
INN YVYY 
VXS S 


Tie umgekehrte Reaction verwirklichten F. “armen und 9. eh N); 
N NH, H,N 


INN NY U _(Y“ —— 
4 

da Ya yYV 
|: 3 


CH; CM, 
| + NH, + NH,.CH,. 


Alkylirte oder phenylirte Fluorindine erhielt auch die Chemische 
Fabrik Bettenhaufen, Marguart und Schulz in Caſſel?) durch ver- 
ſchiedene Keactionen, welche im Princip mit der oben befprochenen Bildung der 
üluorindine ans o-Diaminen und Diamidophenazinen übereinftimmen. Die 
am Azimftickftoff phenylirten Farbſtoffe find wegen ihrer Schmwerlöslichkeit nicht 
direct verwendbar und müſſen in Sulfofäuren übergeführt werden; die alfy- 
lirten Körper dagegen find ziemlich waflerlöglih. Der Farbenton ift um fo 
Hauer, je mehr Alkyl und je weniger aromatiſches Radical fie enthalten (jehr 
afjallend N. 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 29, 1253 (1896). — *) D. R.:P. Nr. 78601 
om 11. Juni 1898; Nr. 78852 vom 22. Yuni 1898. 


— — — — — — — — — 


Vhiazolfarsfioffe. 


Im Jahre 1887 bradjte die Firma Brooke, Simpfon u. Spiller m 
Hadney Wi bei Yondon unter dem Namen Primulin einen von U. Oreen 
entdedten Farbſtoff in den Handel, welcher wegen ber Eigenartigfeit feiner 
Anwendung in der Yärberei bedeutendes Aufjehen erregte. Es iſt ein gelber 
jubftantiver Baummollfarbftoff, und feine Firirung auf der pflanzlichen Faſer 
erfolgt in altalifcher Löſung auf gleiche Art, wie Ne der damals freilid noch 
wenig zahlreichen Benzidinazofarbftoffe Wird aber die gelb gefärbte Faſer ın 
ein ſchwach angefänertes Nitritbad gebracht, jo geht der gelbe Yarbftoff in eine 
hellvothgelbe Diazoverbindung über, welche durch; Wachen mit Waſſer nidt 
entfernt wird und ficd) nachträglich durch Eintauchen in die Löſungen aroma: 
tifcher Amine oder Phenole in Azofarbftoffe ütberführen läßt. Letztere haften 
dann feft auf der Yafer, wodurch mannigfache mehr oder weniger echte Foͤr⸗ 
bungen erzielt werden fünnen. So giebt die Vereinigung des diazotirien 
Primulins mit P-Naphtol ein Fräftiges Roth; mit Reforcin wird auf der Faſer 
ein gelbrother Azofarbftoff erzeugt u. ſ. f. 

Das Beifpiel des Primulins ‚hat bald- dazu geführt, aud) andere ſub⸗ 
ftantive Baummollfarbftoffe auf der Faſer zu diagotiren, und fie dann im weitere 
Azofarbftoffe überzuführen. Die Farbſtoffe, welche ſich zu einer ſolchen Le 
handlung eignen, find wohl auch als „Ingrainfarben“ bezeichnet worden. 
Borausjegung für diefe Art der Verwendung ift, daß fie ſich ohne Beize direct 
mit der Baummollfafer vereinigen; weiter aber noch, daß fie auch mindeften: 
eine primäre, und daher diazotirbare Amidogruppe enthalten. Man ging 
dann weiter dazu fiber, in gewifjen Yällen die Bildung der Azofarbftoffe gan; 
in die Safer zu verlegen, und es entitand jo eine Reihe von Verfahren. 
welche zum Theil fiir die Färberei und den Stoffbrud von erheblicher Bedeutung 
geworden find. Beſonders das fogenannte Nitraminrothverfahren hat fid in 
furzer Zeit Eingang verſchafft: es befteht darin, daß man auf das mit 
alfalifcher A-Naphtollöfung imprägnirte und darauf getrocknete Gewebe die 
Diazoverbindung des p-Nitranilins aufdrudt bezw. klotzt. 

Das PBrimulin, deilen Erzeugung auffallender Weife von feinen Erfinden 
nit patentirt wurde, ift bald nad) jeinem Bekanntwerden auch von anderer 
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Seite dargeftellt und unter verfchiedenen Namen, wie „Polychromin“, 
„Thiochromogen“ zc., in den Hanbel gebracht worden. In naher Beziehung 
zum Primulin ftehen das Thioflavin T und S der Firma 2. Caſſella 
und Co. in Frankfurt a. M. Außerdem wurden ähnliche Azofarbitoffe, wie 
die anf der Faſer mittelft des Primulins erzeugten, auch in Subftanz fabricirt; 
unter ihnen ift in erfter Linie ein von der Actiengefellihaft für Anilin- 
fabrifation in Berlin unter dem Namen Erika eingeführter fubftantiver 
Baumwollfarbftoff zu nennen. Später ift dann nod eine ganze Anzafl 
weiterer Producte aufgetaucht, welche ebenfall8 zur Gruppe des Primulins zu 
rechnen find. 

Die hemifche Eonftitution diefer Körper war bei ihrem Auftreten zunächſt 
völlig unbelannt; der Schleier ift aber bald wenigftens fo weit gelüftet worden, 
daß man die Frage für bie meiften mit ziemlicher Sicherheit beantworten 
fonnte. C. Duisberg u. W. Pfitzinger nahmen in den Barbenfabrifen, 
vorm. Ir. Bayer u. Co. zu Elberfeld eine Unterfuchung des Primulins vor, 
und fanden im Jahre 1888, daß das Handelsproduct das Natriumfalz einer 
ſchwefelhaltigen Bafe ift, welche ſchon feit längerer Zeit bekannt ift und durd) 
Einwirkung von Schwefel auf p-Toluidin erhalten wird ). ‘Die weitere Unter: 
ſuchung wurde dann von B. Iacobfon 2) einerfeits und X. Gattermann’?) 
in Gemeinschaft mit W. Pfiginger andererfeits geführt, wodurch man zur 
Auffindung der den Primulinfürpern gemeinfamen und für fie harafteriftifchen 
Atomgruppirung gelangte. 

Die Umfegung von Schwefel mit aromatischen Aminen bei deren Siede- 
temperatur ift wohl zuerft von V. Merz und W. Weith*) eingehender ftudirt 
worden. Unter Entwidelung von Echwefelmafjerftoff erhielten fie jo aus 
Anilin das Thioanilin: 

y% H,.NH; 
2CH,-NH, + % = x H,S 
"NSGH,.NHE 
und aus p-Toluidin da8 ganz analoge Thiotoluidin: 
C,H,.CH,.NH, 
S<CH,.CH,.NH, 
wobei fi) ein Zufa von Bleioxyd, welches den Schwefelwaſſerſtoff bindet, als 
vortheilhaft erwies. — Aus Diphenylamin entfteht durch diefelbe Reaction das 


Thiodiphenylamin : 
CeH, 
sc mwN H 


die Mutterfubftanz der Methylenblaugruppe >). 
Später nahm die Firma Dahl u. Co. in Barmen 6) ein Patent auf die 
Tarftellung eines „neuen Thio⸗p⸗Toluidins“, welches fie durch Erhigen von 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 22, 423 (1889). — *) Ibid. 330, 1372. — 
2) Ibid. 422, 1063; |. au Green, ibid. 968; R. Anſchütz u. G. Schultz, ibid. 
6580. — *) Ibid. 4, 384 (1871). — °) U. Bernthien, Ann. 230, 77. — 
ec), D. R.⸗P. Nr. 357% vom 7. Nov. 1885. 
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p-Zoluidin und Schwefel ohne Anwendung von Bleioryd auf 175 bis 185" 
erhielt und zur Darftellung von Azofarbftoffen benutzte (da8 Thio⸗p⸗ Toluidin 
von Merz und Weith wird fchon bei 140° gebildet). — Dieſer Körper ift audı 
das Ausgangsmaterial oder ein vielleicht nicht immer iſolirtes Zwiſchenproduct 
für die Darftellung des Primulins. Seine nähere Unterfuchung ergab, daR ei 


nit mit dem Thiotoluidin von Merz und Weith ifomer, fondern um vier 


Woaflerftoffatome ärmer ift als dieſes, weshalb e8 mit dem etwas ſchleppenden 
Namen Dehydrothiotoluidin belegt wurbe: 

Ci. His Na 8 Ci- HiaæNas 

Thiotoluidin Dehydrothiotoluidin. 

Das Dehydrothiotoluidin enthält noch eine Amidgruppe. Wird dieie 
eliminirt, jo entſteht die Verbindung C,H, NS, welche ſich als ein Homo- 
loges des von A. W. Hofmann!) entdeckten Benzenylamidophenyl- 
mercaptans erwies: 


8 8 
GH [C.CH CH,.GH,C  NC.CHH 
6 Dr Y 64; ses \y Ya Hs 
BenzenylamidophenyImercaptan BenzenplamidotolyImercaptan. 


Hiernach und in Rüdficht auf feine Bildung aus p⸗Toluidin und Schwefel 
fommt dem Dehydrothiotoluidin die folgende weiter aufgelöfte Formel zu: 


CH/ 6 
\ bon. 
N 


Seine Entftehung findet in der Gleichung 


8 
2 Cs H.. CAH, . NH, 4- 8. — CBH.. C. Hꝰ NSC.CH,.NH, + 34,8 
7 
ihren Ausdrud. Von den in den beiden Moleciilen des p⸗Toluidins ent- 
haltenen Methylgruppen bleibt alfo die eine unverändert, während die andere 
unter Abſpaltung ihrer Waflerftoffatome an dem Condenfationsprocefje den 
wejentlichiten Antheil hat. 

Diefe Auffaffung wurde fpäter durd) eine weitere Syntheſe des Dehydro⸗ 
thiotoluidins dur) 2. Sattermann und D. Neuberg ?) beftätigt. Sie conden- 
firten zunächſt p- Toluidin mit p-Nitrobenzoylcjlorid zu p⸗Nitrobenztoluid: 

CH;.C,H,.NH, + C1CO.CEH,.NO, 

= CH,.CH,.NH.CO.CHH,.NO, + HC. 
Diefes ergab nıit Phosphorpentachlorid das Amidchlorid, CH,.C;H,. 
NH.CC].C;H,.NO,, und legteres mit p-Toluidin das Amidin: 
N.C,H,.CH, 
CH,.CH,.NH.CL — 
BE C,H,.NO, 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 12, 2859 (1879). — *) Ibid. 25, 1081 (189). 
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Wird dieſes Amidin zwei Tage lang mit Schwefelfohlenftoff auf 200° 
erhigt, jo fpaftet es fi) m Tolylfenföl und Thionitrobenztoluib: 
y“ . C H.. OHs 
CEs. Co H.. NA. o& + CS, = 
CGH,.NO, 


8 
CS=N .C;HH, . CH, + CH, .C;H, .NH. —* 
C.H.. NO⸗ 
Durch Orydation dieſes Thioamides mit Ferricyankalium in alkaliſcher 
Löſung wird dann eine Nitroverbindung erhalten, welche in ihrer Zuſammen⸗ 
ſetzung dem Dehydrothiotoluidin entſpricht: 


s 
C). .H. XE. +0 
CH,.NO, 


8 
— 0+ CHE JO-GN NO; 


Sie konnte in der That durch Reduction der Nitrogruppe in Dehydrothio⸗ 
toluidin übergeführt werden. 

Das Dehydrothiotoluidin zeigt in feinen Löſungen eine fchöne blaue 
Fluorescenz, aber es befist feinen ausgefprochenen Farbſtoffcharakter. Es fteht 
jedoch in naher Beziehung zu den Farbitoffen der Brimulingruppe. Aus dem 
Primulin felbft konnte e8 durch Erhigen mit Jodwaſſerſtoff und rotem Phos⸗ 
phor erhalten werden. Wird die Reaction, welche zu feiner Bildung führt, 
durch Anwendung einer größeren Menge Schwefel und höhere Temperatur 
gejteigert, fo entjteht ftatt feiner die Bafe des Brimulins, welche durch Sulfirung 
das Primulin felbft liefert. Diefer Proceß und die Eonftitution der Brimulin- 
bafe ift noch nicht vollfommen aufgeflärt. Gattermann hat e8 wahrſcheinlich 
gemacht, daß die Legtere durch Aufammentritt mehrerer Dehydrothiotoluidin- 
molecüle entfteht, wonad) ihr etwa die Formel 


s s s 
CH,.C; a 2° .C — .C, 12° .C;H,.NH, 


oder eine diefer ähnliche zu ertheilen wäre. Vielleicht entitehen auch mehrere 
folcher Sondenfationeproducte neben einander. 

Eine nähere Betradhtung der Dehydrothiotoluidinformel zeigt, daß diefe 
Bafe einer Reihe angehört, deren erftes Glied fic von ihr durch das Fehlen 
einer Methylgruppe unterfcheiden muß: 


Ns 
Aroma 


Diefer Körper, welcher fi zum Dehydrothiotoluidin verhält wie das Benzenyl- 
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amidophenylmercaptan zum Benzenylamidotolyimercaptan (ſ. oben), ift vor 
einigen Jahren in Patenten der Farbwerke, vorm. Meifter, Yuciusu 
Brüning in Höchft a. M. befchrieben worden !); er entfteht durd) Erhigen von 
p:-Amidobenzylanilin mit Schwefel auf 170 bis 180°: 


8 
C,H; .NH.CH, . C,H, .NH; + Sz = rd JO-GH- NH, + 2H,S. 
N 


Die al8 Amidobenzenylamidophenylmercaptan oder fürzer Dehydro- 
thioanilin 2) zu bezeichnende Baſe bildet ein rothgelbes, kryſtalliniſches, in 
Waſſer faft unlösliches Sulfat; fie enthält in der That eine diazotirhare 
NH, -©ruppe. Erhigt man fie auf 240 bi8 250°, fo geht fie unter ftürmiicer 
Scwefelwaflerftoffentwidelung in eine neue ſchwefelhaltige Baſe über, 
welche gleichfall® noch eine diazotirbare Amidogruppe enthält, aber jo ſchwach 
bafifch ift, daß fie mit Säuren feine beftändigen Salze bildet. Beide Baſen 
gehen durch Behandlung mit raudjender Schwefelfäure in Sulfofäuren über. 

Eine Sulfofäure des Dehydrothäoanilins ftellten A. ©. Green 
u. R. Clayton in Mandefter ?) dar, und benusten fie gleihfall8 zur Dar: 
ftellung von Azofarbftoffen. 

Ein höheres Homologes des Dehydrothiotoluidins wurde von R. Anſchütz 
u. ©. Schulgt) durd Erhigen von Amido⸗m⸗-Xylol mit Schwefel erhalten. 
Auch in dieſem Falle entftehen je nacı Temperatur und Mengenverhältniften 
verfchiedene Probucte. Wendet man 2 oder befjer mehr als 2 Mol. ylidir 
auf 4 Atome Schwefel an, und Hält die Temperatur unter 200°, fo entfteht 
im Wefentlichen das dem Debydrothiotoluidin homologe Dehydrothiorylibin, 
C;HısN3S; bei Anwendung von mehr Schwefel und höherer Temperatn — 
200 bis 2500 — fowie längerer Einwirfungsdauer entfteht ein der Primulin- 
baſe entiprechendes Product. Das Dehydrothiorylidin ift in Alkohol leid 
löslich; e8 giebt eine Sulfofäure, deren Natronfalz farblos ift, aber die Eigen: 
ſchaft befigt, fi) mit der Pflanzenfafer zu vereinigen. Letztere bleibt dabei | 
zwar ungefärbt, nimmt jedoch eine ſtark blaue Yluorescenz an; die Sulfoſäure 
läßt fi auf der Faſer in die Diazoverbindung überführen und mit Naphtol 
oder deſſen Sulfofäuren combiniren. Sie wird zur Darftellung von ſubſtantiven 
Baummollazofarbftoffen außerhalb der Faſer benugt (Erika, |. w. u.). — 
Die bei höherer Temperatur entftehende Bafe ift in Alkohol unlöslich; fie giebt | 
Sulfofäuren, deren Natronfalze, ebenfo wie das Primulin, gelb gefärbt find und 
Baummolle direct färben. 

Amido-p-Xylidin giebt eine dem obigen Dehydrothiorylidin iſomere 
Baje Cs Hia Na S; die aus diefer erhaltenen Azofarbftoffe färben Baummole 
nit. — Aus V⸗Cumidin und Schwefel wurden zwei wahrfcheinlid) ijomere 


)D.R:P. Nr. 75674 vom 16. Mai 1893; Nr. 77355 vom 16, November 
1893. — ?) Diejer Name ift zwar nur jheinbar dem Worte Debyprothiotoluidin 
analog gebildet, er ift aber doch etwas handlidher als die erftere Bezeihnung. — 
2) Engl. Patent Rr. 21786 vom 12. November 1894. — *) Ber. d. deutid. chem. 
Gejellih. 22, 580 (1889). 
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Bajen Ch; HzoNaS erhalten, welche offenbar gleichfalls dem Dehydrothioteluidin 
homolog ſind. 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf die Diazoverbindung der Dehydro⸗ 
thiotoluidinſulfoſäure entſteht unter Stickſtoffentwickelung ein neuer Farbſtoff, 
welcher ungebeizte Baumwolle gelb färbt, und ſich nicht mehr weiter diazotiren 
läßt 1y5. Aus Primulin wird mittelſt Ammoniak ein ganz ähnlicher, ale 
Mi moſa bezeichneter Farbſtoff erhalten (ſ. w. u.). 

Läßt man Chlorkalt, Ferricyanfalium, Bfeifuperoryd in alkaliſcher Löſung 
auf die Sulfofäuren des Dehydrothiotoluidins oder feiner Homologen ein⸗ 
wirfen, jo: werben gleichfalls gelbe Baumwollfarbftoffe erhalten, welche vielleicht 
zu den Azo⸗ oder Azorylörpern gehören. Sie führen im Handel den Namen 
Chloramingelb. Die mit ihnen hergeftellten Ausfärbungen find um fo 
rothftichiger, je höher molecular die verwendete Dehydrothiofulfofäure ift; fie 
zeichnen ſich durch ihre abjolute Echtheit gegen Alkalien und Chlor aus ?). 

Sieht man fich die Formeln der hier beſprochenen Körper etwas genauer 
an, fo erkennt man, daß fie alle eine ringförmige, aus drei Kohlenſtoff⸗, einem 
Stidftoffe und einem Schwefelatom beftehende Gruppe 


enthalten. Man kann diefelbe pafiend als Thiazolring und bie durch die 
Anmefenheit diejes Ringes charakterifirten Farbftoffe al8 Thiazolfarbftoffe 
bezeichnen. Der Thiazolring muß als Träger der fürbenden Eigenjchaften 
oder als Chromophor der ganzen Gruppe betradjtet werden. Das Träftige 
Härbvermögen des Primulind hängt offenbar mit dem Umftande zufanmen, 
daß es in feinem Molecüle mehrere, wahrjcheinlic, drei Thiazolringe enthält. 

Es hat fich gezeigt, daß man den Schwefel des Thiazolringes durch 
Sauerftoff oder Imid erfegen fann, ohne daß feine tinctoriellen Eigenfchaften 
dadurch aufgehoben werden; die Oruppirungen 


—Cc-0 —C—NH 


ſtellen ſich alſo dem Thiazolringe als analoge Chromophore an die Geite. 
Verbindungen, welche diefe Atomgruppen enthalten, wurden von E. Yellmann 
in Gemeinfhaft mit R. Hailer und 2. Ebel?) dargeftellt. Die dem 
Debydrothiotoluidin entjprechenden Bafen 


Ö NH 
BR ln 
7 EL / 
faflen ſich diazotiren und geben dann durch Combination mit den gebräuchlichen 


CH3,.C, C.C,H,.NB, und CH; C.C,H,.NH, 





VER. Geigy u. Eo. in Bajel, D. R.:P. Nr. 56593 vom 25. September 
1890. — ?) Farbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld, D.R.:B. 
Mr. 65402 vom 3. September 1891. — °) Ber. d. deutſch. chem. Geſelſch. 26, 
2769 (1893); 28, 1127 (1895). 
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Azocomponenten Farbſtoffe, welche Baumwolle ſubſtantiv anfärben. Techniſche 
Bedeutung haben dieſe wohl kaum, die Thatſache if aber von Intereile für 
die Theorie des Färbens. 


Farbſtoffe mit einem Thiazolring. 


Wie ſchon oben bemerkt, befist das Dehydrothiotoluidin felbft, obwohl es 
gelb gefärbt ift, keinen ausgeſprochenen Farbſtoffcharakter. Diejer tritt aber 
bei den am Stickſtoff alkylirten ‘Derivaten deflelben kräftig hervor; Producte 
diefer Art wurden fchon bald nad der Entbedung des Primnlins von 
2. Eafjella u. Eo. in Frankfurt a. M. unter dem Namen Thioflavin 
mit verfchiedenen Markenbezeichnungen fabricirt und in den Handel gebradı. 
Neuerdings find auch die niederen Homologen dieſer Farbſtoffe in der Patent⸗ 
literatur beſchrieben worden. 

Ausgehend von dem oben erwähnten Dehydrothioanilin 


C, — C.H.. NB, 
erhielten U. ©. Green u. R. J. Clayton in Mancheſter !) durch Alkylirung 
— 3.2. zwölfftindiges Erhigen mit Methylallohol und Salzjänre auf 160 
bis 170° — einen grünſtichig gelben Farbſtoff, welchem fie die Formel 


8 
C, — C.H.. NCR,) 
AN 
CH, CH; 

ertheilen 2); mit Benzylchlorid wird ein analoger Farbſtoff erhalten. 

Thioflavin T wird erhalten durch Methylirung von Dehydrothiotoluibin ?). 
Seine Zufammenfegung ift nicht ficher feftgeftelt; R. Niegki*) erteilt ihm 
vermutdungsweife die Formel 


8 
IN 
CH,.C;H C.C,;H,.N(CH,);, Cl. 
/ 

Es ift ein gelbes. kryſtalliniſches Pulver. In Wafler ift es leicht löslich: 
die alkoholiſchen Röfungen fluoresciren grün. ‘Der Körper befist den Charafter 
eines bafifchen Farbſtoffs: tannirte Baumwolle färbt er grünlichgelb, Seide 
im gebrochenen Seifenbabe gelb mit grüner Fluorescenz. Da er feine primäre 
Amidogruppe mehr enthält, ift er felbftverftändfich nicht diazotirbar. 

Eine Sulfofäure dieſes Farbſtoffs reſp. deren Natriumfalz bildet dar 


I) Engl. Patent Nr. 21787 vom 12. November 1894. — *) Die Nidtigkeit 
diefer Yormulirung muß dahin geftellt bleiben. — ®) 2. Caſſella u. Go. in Frank 
furt a. M., D. R.⸗P. Nr. 51738 vom 16. October 1888. — *) Chemie der organ. 
Farbſtoffe, 1. Aufl., S. 258 (1894). 
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Thioflavin S. Sie kann entweder durch Sulfiren des Thioflavin T oder 
duch Methyliren der Dehydrothiotoluidinfulfojäure erhalten werden. Das 
Handelsproduct bildet ein gelbes, in Wafler leicht Lösliches Pulver und giebt, 
ebenfo wie der nichtfulfirte Farbftoff, mit Alkohol fluorescirende Löfungen. — 
Es färbt ungebeizte Baumwolle in alkaliſchem Bade gelb. 

Auch die Homologen des Dehydrothiotoluidins laſſen ſich durch Alkylirung 
in Thioflavine überführen. 


Tarbitoffe mit mehreren Thinzolringen. 


Primulin. Diefer Farbſtoff ift die Sulfofäure eines complicirteren 
Gondenfationeproductes von p⸗Toluidin mit Schwefel. Er entfteht wahr⸗ 
\heinlich durch Bereinigung des zunächft gebildeten Dehydrothiotoluidins mit 
einem weiteren Moleciil p⸗Toluidin, vielleicht auch durch, Zufammentritt von zwei 
Dehydrothiotoluidinmolechlen. Nach diefer Auffafiung kann er zwei oder auch 
drei Thiazolringe enthalten, wonach feine Conftitution einer der beiden folgenden 
Formeln entſprechen müßte: 


s s 
o. .C, — C.H.. XB, 


oder 
8 8 


Vielleicht iſt die nifſc erzeugte „Primulinbaſe“ auch eine Miſchung 
dieſer beiden oder ähnlicher Verbindungen. Praktiſche Anwendung hat nur das 
durch Sulfiren daraus zu gewinnende Product, welches das Primulin des 
Handels bildet. Daſſelbe ſtellt ein gelbes, waſſerlösliches Pulver dar, welches 
ungebeizte Baumwolle in alkaliſchem Babe direct gelb färbt. Die Haupt⸗ 
bedeutung des Primulins liegt aber in feiner Fähigkeit, fi auf der Faſer 
diazotiren und dann nachträglich in Azofarbtoffe überführen zu laflen. Yon 
den fo erzeugten Combinationen ſcheint nur die mit 6⸗Naphtol erhaltene 
praktische Bedeutung zu befiten. 

Die Firma Kalle u. Co. in Biebrid) a. NH. !) erhielt durch Verſchmelzen 
von 2 Mol. Schwefel mit 2 Mol. Dehydrothiotoluidin eine als Chromin— 
baſe bezeichnete Verbindung, welche dem Primulin nahe ſteht, aber doch in den 
Eigenſchaften von dieſem abweicht. Die Patentſchrift ertheilt ihr die Formel 
Cas His N.S;, was der empiriſchen Zuſammenſetzung der oben formulirten 
dreifachen Thiazolbaſe entſpricht; dem Primulin ſelbſt wird die Formel 
Cæs Has N. S, zugeſchrieben. Dieſe Frage kann wohl nicht als entſchieden 
betrachtet werden. — Die Chrominbaſe läßt ſich alkyliren und ſie ſelbſt, ebenſo 
wie ihre Alkylderivate, können in Sulfoſäuren übergeführt werden. Dieſe 


— — 


1) D. R⸗P. Nr. 61204 vom 24. Januar 1891. 
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Producte werden als Chromin mit verfchiedenen Markenbezeihnungen in 
den Handel gebradht. Sie fürben beſonders Baumwolle und Seide in gelben 
Tönen; es wird hervorgehoben, daß auch verbünnte Farbbäder faft ganz aut: 
gezogen werden. 0 | 

Bon einigem Intereffe ift die Thatſache, daß die rothgelbe Diazoverbindung 
des Primulins gegen die Wirkung des Lichtes ehr empfindlich ift 1). Dieler 
Umftand muß bei der Anwendung des Primulins in.der Färberei berüdfichtigt 
werden. Andererjeits hat er zu dem Vorfchlage einer photographiſchen Ans 
wendung des Primulins geführt, welche zwar in der eigentlichen Photographie 
faum eine nennenswerthe Bedeutung haben dürfte, vielleicht aber zum Copiren 
von Zeichnungen, Plänen u. dergl. brauchbar it. Wird nämlich em 
mit der Diagoverbindung des Primulins oder eines ähnlichen Farbſtoffes 
imprägnirtes Gewebe oder Papier, mit einem photographiichen Negativ bebedt, 
der Einwirkung des Lichtes ausgeſetzt, ſo wird die Diazoverbindung an den 
belichteten Stellen zerjtört, an den geſchützten aber nicht; beim nachherigen 
Einbringen in die Löſung eines Amins oder Phenols wird ſich der Azofarbſtoñ 
daher nur an den nicht belichteten Stellen entwideln können und jo ein dauern⸗ 
des Bild zu Stande fommen. 

Die Entdeder diefer intereflanten photochemifchen Erſcheinung haben die 
jelbe nod) eingehender unterſucht und gelangen am Schluſſe ihrer Abhandlung 
zu folgenden Süßen: 

1. Die Wirkung des Fichtes befteht in der Zerſetzung der Diazogruppe 
unter Entwidelung von Stidftoffgas, vermuthlic, unter Bildung des zugehörigen 
Primulinphenols. 

2. Die Geſchwindigkeit der Wirkung des Lichtes variirt ceteris paribus 
mit der Natur der Subftanz, mit welcher die Diazoverbindung vereinigt üit, 
diejelbe hat daher einen ganz beftimmten Antheil an der Zerfegung. (Unter 
Subſtanz ift hier offenbar in erfter Linie die Tertilfafer zu verftehen; die Ber 
fafler haben gefunden, daß die Fichtempfindlichkeit der Diazoverbindung durd 
Combination mit der thierifchen oder pflanzlichen Gewebsfajer fehr gejteigert wird.) 

3. Photographie Aufnahmen des Spectrums zeigen eine Wirkung der 
Lichtſtrahlen, deren Reihenfolge und Vertheilung eine andere ift al diejenige, 
welche die Halogenfilberverbindungen hervorrufen; diefelbe ftimmt thatjächlic 
fehr nahe überein mit der Drdnung der durd) da8 Auge wahrnehmbaren 
Intenfitäten. | 

Beim Kochen ihrer fauren Löſung zerſetzt fich die Diazoverbindung dei 
Primulins nur fehr langſam, ohne daß brauchbare Producte entftehen. Schneller 
geht die Zerjegung in alfalifcher Löſung vor fi, aber nur durch Einwirkung 
von Ammoniak werden brauchbare Producte erhalten. Die braunrothe ammo⸗ 
niafalifche Yöfung der Diagoverbindung beginnt fchon in der Kälte ziemlich 
lebhaft Stidftoff zu entwideln,; beim Auffochen vollendet fid) dann unter 
Schäumen die Reaction. Sie führt zur Bildung eines neuen Farbſtoffes, 





— — — — 


) A. G. Green, C. F. Croß u. €. 3. Bevan, Ber. d. deutſch. chem. Gr: 
jellih. 23, 3131 (1890). 
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deſſen Darſtellung der Firma Joh. Rud. Geigy in Baſel patentirt wurde !). 
Derſelbe beſitzt die werthvolle Eigenſchaft, ungebeizte Baumwolle mit goldgelber, 
dem Auramin ähnlicher NUance zu färben. — Im Gegenſatze zu dem auf 
analoge Weile aus Debydrothiotoluidinfulfofäure erhaltenen, läßt fich der 
Farbſtoff aus Primulin noch diazotiren und gebraucht ungefähr die Hälfte von 
dem Nitrit, welches nöthig war, um das angewendete Primulin in feine Diazo⸗ 
verbindung überzuführen. Der Farbftoff entfteht daher vielleicht durd) Zus 
fammentritt zweier Molecüle Brimulin unter Regenerirung einer Amidogruppe. 
Bom Primulin unterfcheidet er fich durch die viel rothftichigere Yärbung und 
die Eigenſchaft, ſich mit Alfalien rothbraun zu färben. Die Conftitution des 
Körpers ift nicht befannt; möglicherweife ift er eine Amiboazoverbindung. — 
Ein uad) dieſer Methode dargeftellter Farbſtoff wurde unter dem Namen 
Mimoſa in den Handel gebracht. 


Außer dem Primulin und den Thioflavinen ſind noch eine Reihe anderer 
Thiazolderivate dargeſtellt und für die Farbeninduſtrie in Vorſchlag gebracht 
worden, welche hier kurz aufgeführt werden ſollen. 

Durch Einwirkung von Formaldehyd auf Primulin in Gegenwart 
von Salzſäure haben Brooke, Simpfon u. Spiller?) einen Farbſtoff 
erhalten, welcher ungebeizte Baumwolle in neutralem oder allalifchem Babe 
grünlichgelb färbt; feine Conftitution ift unbefannt. 

Dafjelbe gilt von Verbindungen, welche einerjeit8 A. Thauß) beim 
Berichinelzen von ps Diamidodiphenylmethan 

CH,.NH;, 
CH<C.H,.NH, 
mit Schwefel, andererjeitö die Soc. anon. de mat. color. et prod. chim. 
de St. Denis) auf gleiche Weife aus den Acetylderivaten aromati- 
iher Diamine erhalten hat. Die Thiobafe aus Diamidodiphenyfmethan 
wird von ungebeizter Baumwolle direct firirt und läßt fich ſowohl in Löſung 
wie auf der Faſer diazotiren und combiniren.. — Die mittelft der acetylirten 
Diamine zu erhaltenden Producte find von Gelb ind Braungelbe und Roth⸗ 
gelbe fpielende, ſubſtantive Baummollfarbftoffe, welche mit -Bifulfiten unbeftän- 
dige Berbindungen geben. Zur Firirung auf der Faſer ift ein Hindurchziehen 
durch ein orydirendes Bad erforderlih. Dffenbar wegen diefer Eigenthiimlich- 
feit werden dieſe Farbſtoffe als „Thiocatechine? bezeichnet. 

Das von A. W. Hofmann’) durch Erhitzen von Acetanilid mit 
Schwefel, dann auch durd) verjchiedene andere Reactionen erhaltene „Oral 
amidothiophenol“ 





1) D. R.⸗P. Nr. 58666 vom 2. Februar 18%. — *) Engl. Patent Nr. 5853 
vom 21. März 1894; Chem. Induftrie 18, 298. — °?) D. R.:P. Nr. 80223 vom 
5. Mai 1894. — °) D. RB. Nr. 82748 vom 18. $uli 1894. — ?) Ber. d. deutſch. 
em. Geſellſch. 13, 1224 (1880). 
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8 8 
/ Nee N 
GH „Z° Sn yCsBs 

hat Ch. Lauth!) durch Nitriren und Amidiren in ein Gemiſch zweier 
Diamine übergeführt, welche durch warmes Waſſer getrennt werden konnten. 
Beide find gelbe Yarbftoffe, welche ſich auf animaliſcher und vegetabilifcer 
Faſer direct firiren laſſen. Wie die Primulinkörper laſſen fie ſich diazotiren 
und zu zum Theil ſehr jchönen Azofarbftoffen kuppeln, welche ziemlich ſäure⸗ 
und alfalir, aber wenig lichtbeftändig find. Vielleicht ftehen fie zu den oben 
erwähnten in Beziehung. 

Die Actiengejellfchaft für Anilinfabrilation in Berlin 2) erhielt 
ferner durch Exrhigen von Benzidin, p-Zoluidin und Schwefel je nad) 
der "Menge der auf einander wirkenden Stoffe verfchiedene Verbindungen. 
Zwei diefer Körper werben als Benzothiotoluidin ımd Benzodithio- 
toluidin befonder® heroorgehoben. Nach den fpecielleren Angaben dürften 
ihnen die Formeln 


j S 
OsH,.NB, OH NC. C. H.. XB, 


S 
C BL 2° C. H.. NH, und 


N , 
ÖcHsl JOH. NE, 
zu ertheilen fein. Beide laſſen ſich in Form ihrer Tetrazoverbinbungen zur 
Herftellung direct färbender Disazofarbftoffe verwenden, welche ſich durch große 
Berwandtichaft zur Fafer ſowie durch Echtheit auszeichnen. Die mit ihnen 
erzeugten Yärbungen find gelber, bezw. röther al& diejenigen der entjprecenden 
Benzidinderivate.. — Durch Alkyliren des Benzodithiotoluidins entfteht ein 
waflerlöslicher gelber Tarbftoff, welcher auf tannirter Baumwolle und auf 
Wolle auraminähnlice Färbungen giebt. — Terner verwendet die genannte 
Firma zwei als p-Amidophenylbenzthiazol bezw. p-Amido:m- 
Tolylbenzthiazol bezeichnete Baſen, welche durd) Einwirkung von Schwefel 
und Antlin auf p⸗Toluidin reſp. Kylidin erhalten werden zur Darftellung rother 
Baummollazofarbftoffe (f. w. u.). Die erftere Verbindung könnte nad) ihrer 
Bildung die Formel 


8 
Nee 
GE 20. C Hs. NH; 


8 
C, ( No.c H,.NH 
— Ya 6113. NII2 
haben, wonach fie fo zu ſagen das iſomere Spiegelbild des obigen „Benzodi⸗ 
thiotoluidins“ wäre. 


— — — — 





!) Compt. rend. 121, 1152. — 9 D. R.⸗P. Nr. 78162 vom 4. Februar 
1894; Nr. 79206, Rr. 79207 vom 11. Mai 1894; Nr. 81509 vom 6. Mai 18. 
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Wie ſchon zu Eingang dieſer Erörterungen erwähnt, wurde das Dehydro⸗ 
thiotoluidin von der Firma Dahl u. Co. in Barmen entdeckt und von ihr 
zur Darftellung von Azofarbitoffen benugt )). Da das auf diefe Erfindung 
genommene Patent inzwifchen erlofchen ift, fo haben diefe Producte wohl feine 
erhebliche technifche Rolle gefpielt. So ift denn auch der al8 Thiorubin bezeichnete 
Farbftoff, welcher durch) Kombination mit B-Naphtoldifulfofäure R entfteht: 


me SC. H.. NXN. Cio H. (80, Na),0H 
Nn/ 
nicht mehr im Handel ?). 

Größeren praftifchen Erfolg hatte die Herftellung von Azofarbftoffen 
mittelft des von R. Anſchütz und G. Schultz entdedten Dehydrothio- 
m⸗Xylidins(ſ. oben). Insbeſondere durch Kombination mit der@-Naphtol- 
diiulfojäure e: S0,H OH 


f Y ] 
NV 
wurde ein werthooller Farbftoff erhalten, welcher von der Actiengejellichaft 


für Anilinfabrifation in Berlin unter dem Namen Erika in den Handel 
gebracht wurde 2). Derfelbe befist offenbar die Formel 


CH3.C; 


N 
(CH3)3 Cs 3 / . G, H, (C H,)N=N . Co H, (SO; Na); .OH 


und es ift wohl zweifellos, daß die Diazoverbindung in die zum OH in p⸗Stellung 
befindliche 4-Stelle des Naphtalinkerns eingreift. 

Der Yarbftoff bildet ein rothbraunes Pulver, welches ſich in Waller mit 
rother Farbe Löft und Baumwolle direct rofa färbt. 

Das Erifapatent ift fpäter durch einige Yufäge erweitert worden, durch 
welche feine Anwendung einerfeits auf Kombinationen des Dehydrothioryliding 
mit anderen Naphtolfulfofäuren, andererjeitS auf die Einführung anderer 
Thiazolbafen ausgedehnt wurde‘). Durch Combination von diazotirtem 
Dehydrothiorylidin mit &»Naphtoldifulfofäure S: 


1) D. R.⸗P. Kr. 35790 vom 7. November 1885. — °) Nah G. Schultz, 
Kabellar. Weberfiht der fünftl. organ. Yarbftoffe, III. Auflage. — °) D. R.⸗P. 
Rr. 68951 vom 20. October 1888; Nr. 65230 vom 11. Deceniber 1888. — 
+) D. R.⸗P. Nr. 68047 und Nr. 68048 vom 30. November 1888; Rr. 79214 
vom 26. Yuni 1894; Rr. 83089 vom 2 Februar 1895. 
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entfteht ein mit Erifa offenbar tfomerer Yarbftoff, der aber nur ein o⸗Azo 
farbftoff fein fann und den Dehydrothiorylidinreft in der Stellung 2 enthalten 
muß; er färbt mit blauftichigem Zone; durch Einführung des Dehydrothio⸗ 
V⸗Cumidins an Stelle der Kylidinbafe entjtehen Baumwollfarbftoffe von noch 
bläuficherem Tone. — Die Kombination von Dehydrothiorglidin mit Schäffer: 
her Naphtolmonofulfojäure liefert da8 fogenannte Eminroth?). 

. Die oben erwähnten, als p-Amidophenylbenzthiazol und peAmibo: 
m=tolylbenzthiazol bezeichneten Verbindungen geben mit der &-Naphtol— 
difulfofäure & vothe Azokörper, welche, im Gegenſatze zu den mittelſt der 
S- Säure aus Dehydrothiorylidin erzeugten, Baumwolle in gelblicheren Tönen 
färben als Erika. 

In einem Batente der Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Ce. 
in Elberfeld 2) wird der Sat ausgeſprochen, daß nur diejenigen Combinationen 
der diazotirten Thiazolbaſen mit den Sulfofäuren des &-Naphtols von techniſcher 
Bedeutung feien, welche eine OH= und eine SO, H-Gruppe in m⸗Stellung 
enthielten. Der Erfolg der mittelft der &-Naphtoldifulfofäure & hergeftellten 
Varbftoffe (Erika) wird eben hierauf zurüdgeführt. Die genanute Firma wer: 
wendet num für derartige Kombinationen die 1 Naphtol= 3» Eulfofäure: 





und zwar befonders in Berbindung mit Dehydrothio-p- Toluidin, Dehydrothie 
m⸗Xylidin, Dehydrothio⸗P⸗-Cumidin und deren Sulfofäuren;, ferner mit der 
Vrimulinbafe und mit Primulin. Die fo erhaltenen Farbftoffe erzeugen aui 
Baunmolle blaurothe Töne von großer Tichtechtheit und Beſtändigkeit gegen 
Säuren und Alkalien. 

Diefelbe Firma erhielt auf analogem Wege durd) Anwendung der mono: 
alfylirten Chromotropfänre 

OR OH 


rothe bis blaurothe Azofarbftoffe, welde auf ungebeizter Baummole Hare 


alfalis und jäureechte, im Vergleich mit Erika blauere Töne liefern). Auch 
hier würde die m⸗Stellung der Hydroryl- und Sulfogruppe maßgebend für den 
technischen Werth diefer Körper fein. 

Auch Polyazofarbſtoffe find mit Hülfe der Thiazolbaſen dargeſtellt worden 


und in der Patentliteratur ziemlich zahlreich vertreten. So erhielten bie 


Sarbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld *) grüne bie 


1) P. Sriedlaender, Chem.:Ztg. 1893, 1414. — °) D. R.⸗P. Nr. 734 
vom 5. Februar 1895. — °) D. R.⸗P. Nr. 73251 vom 26. Januar 189. — 
) D. RVP. Nr. 69265 vom 20. December 1891. 
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grünſchwarze Disazofarbftoffe, welde Baummolle direct färben, indem fie De- 
bydrothbio-peToluidin, Dehydrothio-m-Xylidin oder die Pri— 
mulinbafe, bezw. deren Sulfoſäuren diazotirten und fie zunächft wit 
%:Naphtylamin oder den CLeve’ichen &-Naphtylaminfulfojänren !) vereinigten, 
die fo entftandenen Amidoazoförper nochmals diagotirten und fie mit 1,8-‘Diory- 
naphtalinfulfofäuren combinirten; beiſpielsweiſe entfteht fo: 


8 
CH;. RE 2° GH.N=N 


ya H.. 
HO. (Sos H Cio H4.N—=N 


Combinirt man Dehydrothio— p⸗toluidinſulfoſäure mit ber 
6 
Clève'ſchen Säure Cio He · SO, H. NH,, diazotirt von Neuem, combinirt mit 
Phenol und alkylirt ſchließlich, ſo gelangt man zu einem rothbraunen Baum⸗ 
wollfarbſtoff?) 
C,H; SN(SO;,H). N=N_ 
203; -805H. 
RO.C;H,.N=N 
Derfelbe ift ſäure- und alfaliecht und fol Hinfichtlich der Licht- und 
Chlorechtheit alle bekannten ähnlich fürbenden Baummwollfarbftoffe übertreffen. 


An die Thiazolazofarbſtoffe fchließt fich ferner noc) ein Product an, 
welches durch Diazotiren der Dehydrothiotoluidinſulfoſäure und Vereinigung 
mit einem zweiten Molecül derjelben Verbindung erhalten wird ®) und als 
Thiazol- oder Claytongelb in den Handel kommt. Daſſelbe jcheint aber 
fein wahrer Azo⸗, fondern ein Diazoamidokörper zu fein, wonach ihm die Formel 

C,,H,SN . SO,Na .N 
Il 
C,H, SN.SO;,Na.NH.N 


zu ertheilen wäre. — Der Körper färbt ungebeiste Baumwolle in altalifcher 
Löſung gelb. 





I) Hierunter find die drei Säuren NH,:SO,H = 1:3, = 1:6, = 1:7 zu 
verftehen, welche dur Ritriren der 3-Naphtalinſulfoſäure und Amidiren gebildet 
werden. — ?) Zarbenfabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld, D. R.⸗P. 
Nr. 86420 vom 27. October 1898; Nr. 88846 vom 11. März 1894. — °) Die- 
jelben, D. R.:B. Nr. 53935 vom 28. April 1889. 
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Die Dndigogruppe. 


AB die Syntheje des Indigblaus in diefem Werke bearbeitet 
wurde !), war das woifjenfchaftliche Problem der fünftlichen Darftellung dieſes 
wichtigen Farbſtoffs gelöft. Außer dem Indigo felbft waren auch verſchiedene 
Subftitutionsproducte defielben, welche die Pflanze nicht erzeugt, ſynthetiſch 
erhalten worden. Die Trage nad) der Konftitution des Indigblan? 
war indeilen zwar ihrer Löſung jehr nahe gebracht, aber doch noch nicht völlig 
gelöft. — In tehnifcher Hinficht Hatten diefe Errungenschaften infofern 
gewiſſe Confequenzen, als man für fpecielle Zwede ben Indigo auf der Faſer 
erzeugte, indem man die zu feiner Bildung erforderlichen Reagentien aufdrudte 
und fie dann nachträglich in den Farbftoff itberführte. 

Was an der Konftitution des Indigblaus damald nod) ungewiß war, it 
inzwifchen durd) bald darauf folgende Arbeiten Baeyer’s Far geftellt worden. 
Uebrigens wurde in den legten Jahren eine ganze Anzahl neuer fynthetiicher 
Methoden aufgefunden. Einen durchſchlagenden Erfolg haben diefelben aber 
ebenjo wenig gehabt, wie die früheren Verfahren, jo daß die praktiid io 
intereflante Frage der technifchen Indigofynthefe heute ungefähr auf demjelben 
Standpunkte fteht wie damals. Auch jett kann nur von einigen Special- 
anwendungen gejprochen werden, durd) welche, wie bei dem Bropiolfäureverfahren, 
der Indigo auf der Taler erzeugt wird. Wie das genannte, in diefem Werke 
(S. 1063) kurz befchriebene Verfahren, kommen auch die neueren Syntheien 
wohl ausjchlieglich fir den Kattundrud in Betracht, und auch Hier nur für die 
Erzeugung zarter Zeichnungen auf weißem Grunde, bei welchen die Menge dei 
verwendeten Farbmaterials eine geringe ift. — Dagegen haben die Beftrebungen 
der Sarbenfabrifanten, den Indigo durch andere Fünftliche Farbſtoffe zu 
befämpfen, in neuefter Zeit einige nicht unwichtige Erfolge erzielt. In .dieler 
Beziehung ift befonders auf da8 Alizarinblau und Anthracenblau zu verweijen, 
welche im folgenden Abfchnitte diefes Werkes befprochen find, und welche jeit 
Kurzem mit anfcheinend günftigem Erfolge fogar für die Färberei der Militär: 
tuche Verwendung gefunden haben. 


— — — — — — 


1) Dieſes Wert, ©. 947. 
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Wie früher dargelegt ), hatten die Arbeiten Baeyer's zu dem Ergebniſſe 
geführt, daß der Indigo den Atomcompler 


0 0 

I N 
CH,.C C——C;H, 
I | | 
N C—C N 








enthält, in welchem die Kohlenftofflette beiderſeits zum Stickſtoff die Ortho⸗ 
ftellung einnimmt. Die beiden Sauerftoffatome des Indigomoleckl8 find 
ſymmetriſch je mit dem einen direct in den Benzolkern eingefligten Kohlenftoff- 
atomıe verbunden, dabei blieb e8 aber zunächſt unentfchieden, ob fie entfprechend 
der obigen Formel fetonartig gebunden find, oder ob fie unter einander — nad) 
Art der älteren Chinonformel — in fuperorydartiger Verkettung ftehen. 
Vraglih war damals bejonder8 die Stellung der zwei noch übrigen 
Waflerftoffatome. Sie konnten entweder an Stidftoff oder an Kohlenstoff 
gebunden fein: 





J. II. 
OÖ 0 0—0 
l | | | 
CH, . c C [& H, oder CeHh . r et 6 H, 
N 
N CH-CH—N 








Diele Alternative * in der Frage, ob das Indigomolecül in jeder 
ſeiner ſymmetriſch gebauten Hälften eine Imidogruppe enthält (I) oder 
nicht (ID). 

Die Entſcheidung fiel zu Gunften der Formel I. Sie ftütte ſich auf 
eine weitere und eingehende Unterfuchung gewiſſer dem Indigo naheftehenden 
Verbindungen: des Drindols, des Indoryls?) und des Iſatins. 

Für das Drindol konnten damals die drei folgenden Formeln auf- 
geitellt werden: 

I. 1. III. 
CoH,.CH, CH, .CH, C;H,.CH 
| Il 
NH—-CO N=— NH—C.HO 
während Baeyer für die beiden anderen die Formeln 
C,H,.C.OH Co. co 
| I bezw. 
NH—CH N— . OH 
Indoxyl Iſatin 








erwieſen hatte. 








ı) Dieſes Werk, S. 972. — 5) 8. Heumann und F. Bachofen haben vor 
einigen Jahren (Ber. d. deutſch. chem. Gejellih. 26, 225 (1893)) den Nachweis 
geführt, daß beim Schmelzen des Indigos mit Kali Andorpl entfteht (nicht Indig⸗ 
weiß, wie Gerhardt früher angegeben hatte). 
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Es konnte nun zunächſt die fiir das Drindol aufgeſtellte Formel II ke 
jeitigt werden, und zwar durch eine Unterfuchung feines Yethyläthers 1). Ein 
folder wurde durch Einwirkung von Natriumäthylat auf Drindol erhalten. 
Er zeichnet fi) dadurd) aus, daß es auch durch energifche Eingriffe kaum 
gelingt, die Aethylgruppe aus ihm wieder abzufpalten. Dieſe Feſtigkeit aber 
beweift, daß diefelbe mit dem Stidjtoff und nicht mit dem Sauerftoff in Ber: 
bindung fteht, „da alle analogen Körper, welche die Aethoxylgruppe enthalten, 
wie Aethylifatin 2), das Wethylindoryl und das Aethylcarboftyril, ſchon beim 
Kochen mit Salzfäure verfeift werden, während das Aethylhydrocarboſtyril und 
das vor Kurzem von Baeyer entdedte Sfoäthylifatin 3), in denen das Aethyl 
mit dem Stidftoff verbunden ift, diefe Gruppe nicht verlieren, aud) wenn man 
fie mit concentrirter Salzfäure auf 150 bis 1609 erhigt“. 
| Baeyer hat fchlieglic) den Aethyläther des Oxindols für das Yactam 
der Aethyl>oramibdophenyleffigfäure erklärt, wonad, für da8 Drindol ſelbſt nur 
die obige Formel I übrig bleibt: 





C;H,.CH, C,H,:.CH, 
I j | 1 
NH. COOH " NH—CO 
0: Amidophenpleffigjäure Drindol: Lactam der 
o:Amidophenyleffigjäure. 
C,H,.CH, C,H,.CH; 
| | | 
GH,NH COOH C.,H,N Co 
Aethyl⸗o⸗amidophenyleſſigſäure Aethyläther des Oxindols 


Lactam der Aethyl-o-amidophenyleſfigſäure ). 


Ferner aber wurde eine intereſſante, zunächſt nicht zu erwartende Beziehung 
zwiſchen Orindol und Iſatin aufgefunden 5). Letztere Verbindung giebt mit 
Hydroxylamin ein Orim, welches ſich als identiſch erwies mit dem längſt 
bekannten, durch Einwirkung von ſalpetriger Säure auf Orindol entſtehenden 
Nitrofoorindol. Bei einer der beiden Bildungsweifen muß nothwendig 
eine Umlagerung ftattfinden, wie die folgenden Formeln erfennen laſſen: 














C,H,.CH, C,H,.C=N.OH 
) durch jalpetrige Säure | | 
N H—CO NH—CO 
SD rindol — > Nitroſooxindol 
C;H,.CO d ch 9 d ( C,H, :-C=N.OH 
| ur ydrorylamin l 
N C.OH ? N C.OH 
Iſatin — Ijatoxim. 


Die Frage, in welchem Falle die Umlagerung erfolgt, wurde durch das 
Studium der aus der fraglichen Verbindung zu erhaltenden Xetherarten 
beantwortet. Es ergab ſich, daß diefelbe eine Mono⸗ und eine Diäthylverbindung 


) A. Baeyer u. W. Comftod, Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 16, 1708 
(1883). — *) Diejes Wert, ©. 978. — °) Siehe weiter unten. — *) Ber. d. deutid- 
chem. Gejellih. 16, 2195 (1883). — ’) S. Gabriel, Ber. d. deutſch. dem. Gejellſch 
16, 517 (1883); Baeyer u. Comftod, l.c. 
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liefert, und daß diefe beiden durd) Reduction mit Zinkſtaub und Eiseflig und 
darauf folgende Oxydation mit Eifenchlorid leicht in Iſatin übergeführt werden 
können. Die Diäthylverbindung muß hiernad) die Formel 


CG;H,.C=N.OC,H; 
N C.OC,H; 
haben, fie muß ein. wahres Ifatinderivat fein; denn das Drindolderivat 
C,H,.C=N.0C,H, 


| 
CH,.N co 


müßte bei der entjprechenden Behandlung das beftändige Aethyl⸗W⸗Iſatin (|. w. u.) 
C,H,.CO 
| | 
G,H,.N Co 


geben I). — Der aus Drindol und falpetriger Säure einerjeitd, aus Satin 
und Hydroxylamin andererfeitS entftehende Körper ift demnach das wahre 
Orim des Iſatins; es ift daher der früher gebrauchte Name Nitrofoorindol zu 
ftreichen und durd) Ifatorim zu erfegen. 

Bemerkenswerth ift die erhebliche Beftändigkeit des Iſatoxims und feiner 
Uether gegen Alkalien. Während Satin unter dem Einfluffe derfelben Teicht 
die Elemente des Waſſers aufnimmt und in Iſatinſäure, bezw. deren Salze 
übergeführt wird, kann man Ifatorim und Aethylifatorim mit Natronlauge 
kochen, ohne daß fie anfcheinend eine Veränderung erleiden. „Man ift daher 
zu der Annahme berechtigt, daß durch den Eintritt der Orimgruppe die Feftig- 
feit des Iſatinringes Alkalien gegenitber bedeutend vergrößert wird.“ 

Das weitere eingehende Studium des Ifatins und des Indoryls?) 
hat nun zu dem wichtigen Ergebniffe geführt, daß diefe beiden Körper in zwei 
ilomeren Mobdificationen auftreten können, von denen freilich die eine nur in 
Form ätherartiger Subftitutionsproducte beftändig ift, während fie im freien 
Zuftande von felbft in die urjprüngliche Form zurückgeht. Baeyer betrachtet 
diefe beiden Formen gewiſſermaßen als ftabile und Tabile Gleichgewichtslagen 
der Atome und unterfcheidet die legtere durch Zuſatz des Präfixes Pſeudo⸗(V) 
zu dem Namen der betreffenden Verbindung. 

Beim Iſatin geftalten ſich diefe Verhältnifle folgendermaßen : 

















) Ein Methory:y-Ijatin erhielt A. Reiſſert [Ber. d. deutih. chem. 
Geſellſch. 29, 639 (1896)] durch Oxydation der Methoryindolcarbonjäure 
mit Chromjäure: 








C‚H,.CH C. H.. CO 
CH. O. X ce. COOH 
Methoryindolcarbonjäure Methoxy⸗⸗Iſatin. 


Daſſelbe iſt dem Iſatin außerordentlich ähnlich; es giebt mit thiophenhaltigem 
Benzol und Schwefelſäure die Indopheninreaction und ſcheint bei verſchiedenen 
Umſetzungen unter Abſpaltung der Methoxylgruppe in Iſatinderivate Üüberzugehen. — 
2) A. Baeyer, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 2188 (1883). 
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G,H,.CO C,H,.C0O 

| | | 

N C.OH N===C.0C;H, 

Iſatin: ftabil Aethylijatin: ſtabil 

G,H,.CO CH, . CO 

| | | 

NH—CO N(CG,H,).CO 
y:%jatin: labil Aetbhyl- w=Sjatin: ftabil. 


Wie man fieht, ift die Y-Form des Iſatins nichts anderes als die früher 
von Kekulé aufgeftellte Ifatinformel!); ein Derivat des V⸗gIfatins aber 
war auch ſchon längſt bekannt; es ift das durd) Einwirkung von Eſſigſaure⸗ 
anhydrid aus dem Ifatin unter Umlagerung entſtehende Acetat, welchem ſchon 
damals die Formel 

Os H, co 

N(GH3;0). co 
ertheilt wurde 3), und welches daher den Namen Acetyl- YsYjatın 
erhalten muß. 

Die Unbeftändigkeit der Pfeudoform ift auf die Beweglichkeit des im 
Iſatinringe ftehenden Wafferftoffatoms zurüdzuführen, da eine Erjegumg 
defielben durch andere Gruppen Stabilität hervorruft. Zur Stabilmachung 





des V⸗Iſatins genügt daher auch eine einwerthige Gruppe; zu ber de | 


V⸗Indoryls dagegen ift eine zweiwerthige erforderlich): 


CGH,.C.OH OsH,.D.0CB; 
I 
NH—CH NH—-CH 
Indoryl: ftabil Aethylindoryl: ſtabil 
C,H,.C0 GH,.CO 
| | | 
N H—C H, NH—C=CH. G, H, 
wsiindoryl: labil Benzyliven- w=Indoryl: ftabil 
dagegen: 
OoHL. C. OH C;,H,.CO 
| | 
NH. COOH NH—CH.COOH 
Indoxylſäure: ftabil ⸗Indoxyljäure: labil. 


Das Berhältnig von Ifatin und Indoryl zu ihren labilen P⸗Formen 
entfpricht demjenigen der Cyanſäure und der i⸗Cyanſäure, welche ja auch nut 
in einer Form eriftiren, während ſich von ihnen zwei Reihen von Aetherarten 
ableiten; ebenfo fennen wir nur eine Blauſäure, dagegen zwei Reihen von 
Nitrilen, nur eine falpetrige Säure, dagegen neben deren Eftern die ijomern 
Nitrolörper der Fettreihe u.f.f. Diefe zum Theillängft befannten Erſcheinungen 
haben in neuerer Zeit zahlreiche Erweiterungen erfahren; man hat fie weil 
auch als Lehre von der Tautomerie zufammengefaßt (Kaar). Nach dieſer 
find den betreffenden Verbindungen zwei verfchiedene Structurformeln jr 


1) Dieſes Wert, S. 953. — ?) Dieſes Werk, S. 978. 
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zufchreiben, derartig, daß fie bald im Sinne der einen, bald in dem der anderen 
rengiren. Doch ift die Baeyer’iche Auffafiung wohl mehr im Sinne der 
Mechanik, da e8 nichts Auffallendes hat, daß eine labile Anordnung durch Ein- 
fügung fchwererer Mafien (Aethyl⸗ oder Acetylgruppen ꝛc.) in eine ftabile 
verwandelt wird }). 

Wichtige Ergebnifje lieferte num ferner eine Unterfuchung über die Ein- 
‚wirtung von falpetriger Säure auf Indoryl und Indoryl- 
verbindungen?). Es hat fich herausgeftellt, daß diefelbe in zwei Richtungen 
verlaufen Tann, indem entweder der Imidwaſſerſtoff des Indoryl® durch NO 
erfegt wird, oder der an Kohlenftoff gebundene Wafleritoff des durch Umlagerung 
entftehenden Y=\Indoryl® durch die zweiwerthige Iſonitroſogruppe: 


C;H,.C.OH CH, —.OH 
| Il — ) 
NH—CH N(NO).CH 
Indoxyl Nitrosamin des Indoxyls 

C‚H,.C0O C,H,.C0 

) — l 
NH-—--CH, NH—C=N.OH 

v⸗Indoxyl Iſonitroſo⸗ y: Andoryl. 


Das Nitrosamin des Indoryls entfteht fehr leicht, wenn man eine 
mit Natriumnitrit verfegte wäſſerige Indoryllöfung anfäuert; der Körper 
iheidet fi) dann unmittelbar in feinen, ſchwach gelblichen Nadeln aus, Er 
geht beim gelinden Erwärmen mit Salzfäure unter Gasentwidelung in 
Indigo über. 

Das ifomere Ifonitrofo-YsIndoryl wurde dagegen auf einem Um⸗ 
wege erhalten, nämlich duch Einwirkung von falpetriger Säure auf Aethyl⸗ 
indorylfäure. Diefe Umfegung, welche fi unter Abjpaltung von Alkohol und 
Kohlenſäure vollzieht, wurde fchon vor längerer Zeit beobachtet und das 
Reactionsproduct alg Nitrofoindoryl aufgefaßt ). Ein genaueres Studium der 
Aether diejes Körpers hat aber fchlieplich ergeben, daß er ein Derivat des 

v⸗Indoryls ift und die durch die obige Formel ausgedrückte Conſtitution 
beſitzt. Seine Bildung erfolgt im Sinne der Gleichung 


C‚H,.C.00C,H, C,H,.CO 
+ NO,H — | + C,H,.0OH + CO,. 
N H—C.COOH NH—C=N.OH 


Baeyer erläutert den Vorgang durch die Annahıne, daß die Aethyl- 


I) Weber die Tautomerie des Iſatins vergl. auch E. Shund und 8. Mard: 
lewsti, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 2525 (1895); 29, 194, 1030 (1896). 
Diejelben ftellten u. A. Azinderivate des Iſatins dar, ſowie ein Acetyl:w-= 


%tatindiorim: 
Ifatindiorim C6H,.C=N.OH 

CH,CO. NN .OH 
Letzteres erhielten fie durch Einwirkung von 2 Mol. freiem Hydrorylamin auf eine 
falte altoholiihe Löfung von Acetyl-P⸗-Iſatin. Es bildet weiße Nädelchen, die bei 


240° unter Zerjegung ſchmelzen. — *) A. Baeyer, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 
16, 2189 (1883). — ?) Diejes Wert, ©. 991. 
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indoxylſäure Waſſer aufnimmt und zugleich Kohlenſäure und Alkohol abſpaltet, 
wodurch V⸗Indoryl entſteht: 


CsH,.C.0C,H, GH,.C< 
+0= | 0GB; 
NH—C.COOH NH—CH.COOH 
C,H,.CO 


— | + GH,.0H + (6(0,. 
NH—CH, 

Letzteres liefert dann mit der falpetrigen Säure die Jjonitrofoverbindung. 
Diefer Körper kann aud) von dem Y»Ifatin abgeleitet werden, und zwar 
ericheint er ald da8 Drim deſſelben; er ift mit dem früher beſprochenen Ijatorim, 
jowie nit dem Nitrosamin des Indoryls iſomer; ein viertes Ifomeres ift bie 
ber nur als Aether befannt. Diefe Berhältniffe werden durd) die folgende, 
von Baeyer in feiner Abhandlung gegebene Zuſammenſtellung Klar werden: 

















C‚„H,.C.0H C‚H,.C0 OCCA..CO 
| N | | 
NH—CH N C. OH N H—CO 
Indoxyl Iſatin ı:Yjalin 
C,H, C.OH C,H,.C=N.OH C‚H,.C0 
| Il | N 
N (NO)—CH N C.OH N H—C=N.OH 
Nitrosamin Iſatoxim ⸗Iſatin⸗-Oxim! 
des Indoxyls (früher Nitroſoorindol) (früher Ritrojoindorgl 
C,H,-C=N.OH 
| | 
NH—C0 . 


y:Ifatin:B:Crim') 
(wahrſcheinlich nur als Aethet 
eriftenzfähig). 
Das Y- Jfatin-a-Drim läßt fi) nun durch Einwirkung von Aethyl 
jodid mit 1 bezw. 2 Mol. Natriumäthylat in die beiden Aether 





C‚H,.CO d C,H, Co 

| | un | | 
NH—C=N.O C, H; N (O⸗ H.)-CN .O C. H, 
y:Jjatin = «> Aethylorim Aethyl⸗/⸗Iſatin⸗ ⸗Athyloxim 


überführen. Der erſte Aether iſt noch eine ſchwache Säure und löſt ſich in 
alkoholiſchem Kali mit violetter, in einer alkoholiſchen Löſung von Natrium: 
äthylat mit blauer Farbe. Der zweite Aether wurde in bräunlichgelben 
Kryftallen oder in gelben Nadeln vom Schmelzpuntt 99% erhalten. Yon 
Alkalien und von kochender Salzfäure wird er nicht angegriffen. 

Iſatoxim und feine beiden Aether (f. oben), P-Iſatin⸗G⸗Orim und fein 
erfter Aether geben alle bei der Reduction und darauf folgenden Oxydation 


— — —— — — 


1) Die Bezeichnungen «= und 4-Oxim jollen die Stellung der Iſonitroſogruppe 
am erſten bezw. zweiten Sohlenftoffatom, vom Stidftoff aus gerechnet, zum Ausdtud 
bringen. 
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Satin; der zweite Aether des Y-Ijatin-a-Drims kann dagegen 
fein Ifatin liefern, weil bei ihm — abweichend von den anderen Aethern — 
das Aethyl an Stidftoff gebunden tft. In Folge deſſen geht diefer zweite 
Ather bei der angegebenen Behandlung in Aethyl⸗P⸗Iſatin über: 


C,H, — CO G H,—CO 
| | — | 
CH,.N—C—=N.0C;H, 0H,.N_CO 


Zur Darftellung diefes Körpers 1) löſt man den zweiten Aether des 
ı: Hatinea=-Drims in Eiseffig und fest langfam unter Vermeidung von 
Zemperaturerhöhung Zinkſtaub Hinzu. Wenn die anfangs gelbe Flüſſigkeit 
jarblo8 geworden ift, verdiinnt man mit viel Waſſer, filtrirt, fügt Eifenchlorid 
hinzu und kocht 5 bis 10 Minuten. Nad dem Erkalten entzieht man der 
Löſung das gebildete Aethyl⸗P⸗Iſatin durch Aether, wäſcht den erhaltenen 
Auszug mit Sodalöfung und jehüttelt ihn dann mit etwas Natronlauge durch), 
welche die Subftanz aufnimmt. Aus diefer Löſung ſcheidet man fie endlich) 
durch Anfäuern und nochmaliges Ertrahiren mit Aether ab, nach defien Ver⸗ 
dunften fie in Form centimetergroßer, blutrother Kryftallplatten von Ausjehen 
des Azobenzol8 zurückbleibt. Sie ift in Alkohol leicht, in Aether etwas ſchwieriger 
löslich und ſchmilzt bei 95%... Für fich erhigt, verfllichtigt fie fich, wie es 
ſcheint, unzerfegt in grünlichgelden Dämpfen. 

In Alkalien löſt ſich das Aethyl⸗P⸗-Iſatin mit gelber Farbe unter 
jofortiger Bildung eines äthylifatinfauren Salzes auf: 
C,H,.CO 29.C00H 

| | +0 =6G ng 
C;H,N Co NHCG,H, 


während Ifatin zunächſt das violette Calz des Ifatins und dann erſt das gelbe 
der Iſatinſäure liefert. 
Das Xcetylifatin 





GH,.CO 
! | 
G,H;,0.0 10 


dem nunmehr die Bezeihnung Acetyl⸗P⸗Iſatin zu ertheilen ift, verhält 
ih genau wie die Aethylverbindung: ed wird von Alkalien fofort in acetyl= 
iſatinſaures Salz übergeführt 2). 

Berfegt man die Löſung eines äthylifatinfauren Salzes mit einer Säure, 
To ſcheidet fich das Aethyl⸗P-Iſatin jofort als ein kryſtalliniſch erftarrendes 
Del ab. Die Iſatinſäure ift etwas beftändiger und geht erft nad) längerem 
Stehen oder beim Erwärmen der Löfung in Satin über. Die Acetylifatinfäure 
ift dagegen vollkommen beſtändig. Es erfolgt alſo die Bildung des inneren 
Anhydrids um fo leichter, je pofitiver die Amidogruppe ift. 


1) Bei der Wichtigleit, welche das Aethyl-y- Jjatin für die meitere Aufklärung 
der Indigoformel erlangt hat, feien hier feine Darſtellung und Eigenichaften nad) den 
Angaben Baeyer’3 etwas ausführlicher wiedergegeben. — ?) Diejes Werl, S. 1000. 
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Mit Steinkohlentheerbenzol und concentrirter Schwefelſäure liefert das 
Aethyl⸗P⸗Iſatin ein mit blauer Farbe in Aether Lösliches Indophenin, wodurch 
daſſelbe Ieicht neben Ifatin erkannt werben kann, da das Iſatinindophenin in 
diefem Löjungsmittel abfolut unlöslich ift ?). 

Das Aethyl ift im Aethyl-P⸗Iſatin ſehr feft gebunden. 
Gelbft bei fiebenftündigem Erhigen mit concentrirter Salzſäure auf 150 bis 
160° blieb der größte Theil unangegriffen, indem nur ein wenig Harz gebildet 
wurde; Hethylifatin wird dagegenfhonvonverdünnten Alkalien 


1) Belanntlih Hat die nähere Unterfuhung der Indopheninreaction dur 
Victor Meyer ergeben, dab diejelbe mit reinem Benzol ausbleibt und nur durd 
das dem Theerbenzol ſtets beigemengte Thiophen bedingt ift, welches bei dieſer 
©elegenheit entdedt wurde. Die Bildung des Indophenins erfolgt im Sinne der 


Gleihung 
C,H,NO, + C,H,S = C,H;NOS + H,0 
Satin Thiophen Indophenin 

[A. Baeyer u. P. Friedlaender, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 147 
(1888); U. Bayer u. M. J. Lazarus, ibid. 18, 2637 (1886)]. Daß das Iſatin 
fih mit reinem Benzol nicht verbindet, ift um jo auffallender, da e8 fi) mit Zoluel, 
Xylol, Raphtalin und anderen Kohlenmwafferftoffen zu farblojen Verbindungen or: 
denfiren läßt. 

Bei der Verbindung mit Toluol geht aber eine Umlagerung zu w:jatin vor 
fih, und das Toluijatin ftellt fih als ein Ditolylorindol dar: 


Os H,.C(C,H,), 
NH—CO 
Auch mit Phenolen und tertiären Bafen giebt das Ylatin ähnliche Verbindungen: 


0,H,.C(CH,. OB), C,H.. o(c H,. N<Ch» 
2 
NH—CO H—CO 
Die letztere Berbindung gebt durd Oxydation in einen pradivoll grünen 
Farbſtoff Über, welcher mwahrjcheinlich identiich ift mit dem von O. Fifcher und 


C. Schmidt [Ber. d. deutſch. hen. Geſellſch. 17, 1893 (1894)] entdedten os Amido: 
bittermandelölgrün: 





CO | ‘ 
| „C,H,-.NH C,H,.NH, 
CECHI.NCH), —  HO.0ZCH.NCH), 

C,H,. N(CH,), C,H, .N(CH,), 
Dimethylanilinifatin Farbbaſe des o-Amidobittermandelölgrün:. 


Iſatin verbindet ſich ferner mit Piperidin [C. Schotten, Ber. d. deutjqh 
chem. Geſellſch. 24, 1366, 2604 (1891)]). Erwärmt man beide Körper in alloholiſcher 
Löſung, jo vereinigen fie fi im Sinne der Gleichung 

G3H,NO, + 2C,H,N = C,H,NO(C,H.N), + H, O. 
Satin Piperidin Dipiperidylijatin 

Das farbloje Reactionsproduct geht bei rajhem Erhitzen auf 125 bis 160° in 
einem Luftſtrom oder durch Einwirkung von Eifigjäureanhydrid unter Abipaltung 
von Piperidin in einen als Iſatinblau bezeichneten, ſtark dichroitiſchen Farbſtoß 
über. Für denjelben wurde die Yormel C,H,N,O, aufgeftelt. Bromifatın 
giebt in analoger Weile ein Bromiſatinblau. 
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in der Kälte verfeift. Dieſes Verhalten findet feinen präctfen Ausdrud 
in den für die beiden ifomeren Aether angenommenen Formeln: 











C,H,.C0 GH,.CO 
| | 
N C.0C,H; GH,N co 
Aethyliſatin: Aether des Lactims Aethyl⸗V⸗Iſatin: Lactam der 
der Iſatinſäure Aethyliſatinſäure. 


Bringt man Aethyl-Y=-Ifatin in fein gepulvertem Zuſtande mit einer 
Löſung der berechneten Menge von falzfaurem Hydroxylamin und kohlenſaurem 
Natrium in verdiünntem Weingeift zuſammen, fo verwandeln ſich die rothen 
Leyſtalle des erfteren in gelbe Nädelchen eines Drims, welches aus verdünntem 
Altohol in gelben vierfeitigen Prismen auskryſtalliſirt: es ift das dem V⸗Iſatin⸗ 
a: Hethylorim iſomere Aethyl⸗P⸗JIſatin⸗6⸗Orim: 

Ce H,.C=N.OH 
| 
CH, N Co. 


Der Körper ſchmilzt bei 160 bis 1629 und giebt bei der Reduction und 
darauf folgender Drydation Aethyl- Y +» Ijatin. 

Baeyer hat nun weiter eine Reihe von Condenfationen mit dem Indoryl 
ausgeführt, welche nicht minder als die vorftehend befprochenen Ergebniſſe flir 
die Löfung des Indigoproblems entfcheidende Bedeutung gewannen. 

Zunächſt zeigte ſich, daß das Indoxyl mit Aldehyden und Ketonfäuren 
zu eigenthümlichen, von Baeyer als Indogenide bezeichneten Verbindungen 
combinirt werden kann, welche eine rothe Farbe und bemerfenswerthe Beftändig- 
feit befigen. Ste werden im Allgemeinen beim Vermiſchen der Somponenten 
in geeigneter Löſung als Fällung oder Kıyftallausicheidung erhalten. ‘Das 
Indogenid des Benzaldehyds entfteht aber, abweichend von den anderen, 
durch Einwirkung des Aldehydes auf trodenes Indoxyl oder Indorylſäure, 
während auf naffem Wege gelbe, unbeftändige Berbindungen reſultiren, welche 
mit den Imdogeniden nichts gemein haben. Erwärmt man ein Gemiſch von 
Benzaldehyd und Indorylfäure, jo erfolgt unter Kohlenjäureentwidelung die 
Bildung des Indogenids; e8 reagirt hier gewiflermaßen Indoryl im stat. nasc., 
da ja die Indoxylſäure durch Erwärmen in Kohlenfäure und Indoryl gejpalten 
wird. Man kann daher die Reaction folgendermaßen formuliren: 


GH;,NO + GH OO = (C,HıNO + H30. 
Indoxyl Benzaldehyd Indogenid. 


Der Körper bildet rothgelbe, bei 175 bis 1760 ſchmelzende, centimeterlange 
Nadeln; ſeine ätheriſche Löſung beſitzt eine gelbgrüne Fluorescenz. In con⸗ 
centrirter Schwefelſäure löſt er ſich mit tiefrother Farbe; in wäſſerigen Alkalien 
iſt er unlöslich, in alkoholiſchen löſt er ſich mit grünblauer Farbe, welche auf 
Alkoholzuſatz verſchwindet. 

Da falpetrige Säure mit Indoryl, ebenſo wie Benzaldehyd, unter Austritt 
von Waſſer eine beftändige gelbrothe Verbindung des Y-Ffatin-x-DOrims liefert, 
fo ſchloß Baeyer, daß beide Verbindungen analog conftituirt jeien: 
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CEB..CO CH, „CO 

| 

NH—C=N.OH NH—C=CH.C,H, 
⸗Iſatin⸗e⸗Oxim Indogenid des Benzaldehyds 


Benzyliden-⸗P⸗Indoxyl (j. o. S. 1623). 


Dieſe Vermuthung wird durch das Verhalten beider Körper gegen Natrium- 


äthylat beftätig. Y-Sfatin--Orim löſt ſich in Alkalien mit gelbrother 


Farbe unter Bildung des Salzes 
C,H,.CO 
| | 
NH—C=N.ONa. 


Erſetzt man nun das Waflerftoffatom der i-Nitrofogruppe durch Aethyl, fo giebt 


die neu entflandene Verbindung in Folge der ſchwach fauren Eigenfchaften drr 
Imidogruppe mit alkoholiſchem Natriumäthylat ein blaues Salz, defien Lölung 


‚in Chloroform das Indigofpectrum zeigt. Nach der Zufammenfegung des 


Aethers kommt diefem Salze die Formel zu 
C;H,.C0 
NaN — CN .OC,H,. 
Genau ebenfo verhält ſich nun das Indogenid des Benzaldehybs, indem «8 fid 


in alkoholiſchem Natrinmäthylat mit blauer, das Indigofpectrum zeigender 


Farbe löſt, welche auf Zufag von Alkohol noch etwas leichter als bei oben 
genannter Verbindung wieder verfchwindet. Dem blauen Salze des Inbogenidt 
muß alfo die Formel 

C,H,.CO 


| 
NaN—-C=CH.C,H, 


zufonımen. Bei der Bildung des Indogenids aber ift eine vorherige Um— 
lagerung des Indoxyls in die labile Y=-Yorm anzunehmen, fo daß der Con: 
denfationsproceß durch die folgende Gleichung auszudrüden ift: 


C.H.. CO CeH..CO 

| | +6H.CH—= | | + Hı0. 
NH—-CH; NH—C=CH.C;,H, 

yr-Indoryl Benzaldehyd Indogenid des Benzaldehypds !) 


Abweichend von Benzaldehyd geben p-Nitrobenzalbehyd, Terephtalaldehyd, 
Anthroranaldehyd, Brenztraubenſäure mit Indoryl die entfprechenden Indo⸗ 
genide auf naffem Wege. Genauer unterfucht wurden diejenigen des p-Xitro- 
benzaldehyd8 und der Brenztraubenfäure: 


C,H,.C0 C,H,.C0 


| » 


— — — — — — — 


1) Ueber die Bildung des w-Ijatin-«:-Orins j. o. ©. 1624. 
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Auch das Iſatin verbindet fi) mit Indoryl und giebt das dem Imdigo- 
blau ifomere Indirubin!). Baeyer faßt daher diefen Körper als Indo- 
genib des Iſatins auf; feine Bildung und Conftitution un er zunächſt: 


| | 
NH CH, Co—GH, . 0 
w:indoryl Satin Indirubin 


Er discutirte aber auch die Formel 
CH, CO co—EH 
NH—C—C 6 H, 
wonad) das Indirubin als Indogenid des Y-Ifatins aufzufalen wäre 2). Hier⸗ 
für fpricht die Thatſache, daß ans Aethyl-Y-Iatin mit Indoryl eine dem 
Indirubin fehr ähnliche Verbindung entfteht, welche als P-Indogenid 
des Aethyl-PIſatins zu betrachten ift: 
CH, . CO CO—N.CH; 
| | | 
NH—C=0—CH 

Endlich gelang e8 denn auch, die Conftitution des Indigblaus felbft ficher 
aufzuflären. Wie bereits am Anfang diefer Erörterungen dargelegt, handelte es 
ih nod) darum, einem MWaflerftoffatome in jeder Hälfte des Indigomolecüls 
teinen Platz anzuweiſen. Nach vielen vergeblichen Verſuchen flihrte endlich der 
folgende Weg zum Ziele). 

Der zweite Aether des Y-Ifatin-a-Orims 

0 H.. CO 
C,H, N——C=N.0C,H, 

kann durch Schwache Reductionsmittel in einen Diäthylindigo itbergeführt 
werden, welcher diefer Bildung nad) das Aetyl an Stidftoff gebunden ent⸗ 
hält und dabei alle Eigenfchaften des Indigos befigt. Im legteren müſſen 
daher die fraglichen Wafferftoffatome gleichfalls an Stidftoff, d. d. in Form 
von Imidgruppen gebunden fein. 

Die Operation, welche diejes wichtige Ergebniß geliefert hat, gehört nad 








I) Vergl. diefes Werft, S. 967, 1016. — ?) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 16, 2200, 
2201 (1883); eine ausführliche Unterſuchung des Indirubins führte C. Yorrer aus 
[Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 17, 975 (1884)], durch welche aber auch die Conſtitutions⸗ 
frage nit endgültig gelöft wurde. E. Schund und 2. Marchlewski haben id 
neuerdings für die legte der obigen Yormeln (Indogenid des w-Sjatins) ausgeſprochen 
[Ber. d. deutſch. chem. Gejellich. 28, 539, 2525 (1895)]. Man unterſchied früher als 
rothe Jſomere des Indigblaus (vergl. diejes Werk, S. 1015): 1. daß von 
Schunck als Beftandtheil des natürlichen Andigos aufgefundene „Indirubin“; 
2. daB von Baeyer dur Reduction des Iſatinchlorids neben Indigblau erhaltene 
„Sndigpurpurin*; 83. den gleihfalls von Baeyer aus Andoryl und Satin 
erhaltenen, ebenfoll8 „Indirubin“* genannten Körper. Die Unterfudung von 
Shund und Marchlewski ergab, daß alle drei Körper identilh find. — 
») A. Baeyer, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 16, 2201 (1883). 
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Baeyer zu den unſicherſten und ſchwierigſten in ber ganzen Indigochemie. 
Zu ihrer Ausführung wird der Aether in Alkohol gelöft und in einer möglichſt 
feinen und jofort zu verftopfenden Flaſche mit einem Ueberſchuß von alte: 
holiihem Ammoniumhydroſulfid zufammengebradt. Die anfangs inteniiv 
gelbe Löfung wird nad) furzer Zeit hellgelb. Bringt man fie mın mit Yun 
in Berührung, fo färbt fie fih unter ftarker Erwärmung und Abfcheidung 
von Schwefel roth; Teitet man dagegen, am beften nad) halbftiindigem Stehen, 
einen Kohlenfäureftrom hindurch, fo färbt fie fich dunkelgrün und fcheidet 
Diäthylindigo ab. Das Hindurdjleiten der Kohlenfäure wird fo lange 
fortgefegt, bi8 der Geruch nach Schwefelwafferftoff verſchwunden ift, dann 
filtrirt man das ausgefchiedene Gemenge von Schwefel, tohlenfaurem Ammon 
und Diäthylindigo ab, läßt das mit Ammoniak verjette Filtrat noch 24 Stumden 
an ber Luft ftehen, wobei fich eine weitere Menge Diäthylindigo in blauen 
Nadeln abfcheidet. Durch Waſchen mit Wafler, Ertrahiren des Schwefeld mit 
Scwefeltohlenftoff und Umkryſtalliſiren aus Alkohol wird der Yarbftoff in ver: 
filzten Nadeln von tiefblauer Farbe und ſchwachem Kupferglanz erhalten; beim 
Zerreiben liefern bdiefelben ein rein blaues, auf Drud Kupferglanz annehmen: 
des Pulver. 

Der Diäthylindige, Cie Hs Na O5 (GC, H,)z unterjcheidet fi von dem 
gewöhnlichen durch feine bedeutend größere Löslichkeit in Alkohol, Aceton, 
Shloroform und Anilin; Aether und Schwefeltohlenftoff nehmen ihn ſchwieriger 
auf. Die Köfungen haben eine rein blaue Farbe und zeigen ein Abjorptions- 
fpectrum, weldjes dem des Indigo ſehr ähnlich ift. Im concentrirter Schwefel⸗ 
jäure löft er fich mit grünblauer Farbe, welche bein Erwärmen unter Bildung 
einer Sulfofäure ſchön blau wird. Beim Erhigen verfliichtigt er ſich in pur 
purnen Dämpfen, welche ſich zu diden blauen Prismen verdichten; Altalien 
und Zinkſtaub liefern damit eine Küpe. 

Bei der Orydation wird Aethyl⸗P⸗Iſatin gebildet. Diefe Reaction, ſowie 
die Bildung aus dem Aethyb- ı - Ifatin-& » Aethylorim durch ein ſchwaches 
Reductionsmittel liefern den unwiderleglichen Beweis, daß in dem Diäthyl 
indigo das Aethyl an Stidftoff gebunden ift. 

Ber der Bildung des Diäthylindigos ſpielen die Aethylgruppen übrig: 
nur eine paſſive Rolle, da das nicht äthylirte V⸗Iſatoxim nad) derjelben Pie: 
thode behandelt Indigo liefert. 

Ferner hebt Baeyer hervor, daß aud) Iſatinchlorid und Xethylifatin bei 
der Behandlung mit Schwefelammon ebenfo Indigo liefern, wie das fat 
orim, und daß die Indigobildung nur dann ftattfindet, wenn die Reduction 
eine gemäßigte ift. So liefern die Orime z. B. keine Spur des Farbſtofis, 
wenn man fie mit Eiseffig und Zinkftaub bis zur Entfärbung behandelt 
und die Löfung dann an der Luft ftehen läßt. Durd die Reduction der 
drei Körper Ä 


C.H.. CO CsH,.C0 C,H,.C0 
| | | 
N-- C.c N-—.C.0CH, NH—C—N.OH 


Iſatinchlorid Aethyliſatin ⸗ Iſatin⸗ce⸗Orim 
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entftehen vielleicht zunächſt Verbindungen, welche durch Abipaltung von Salz⸗ 
ſäure, Alkohol oder Hydrorglamin die freie Indogengruppe (ſ. u.) oder auch 
Indoryl zu liefern im Stande find. 

Am Schluffe diefer denkwürdigen Abhandlung faßt Baeyer das Ergebniß 

feiner Unterfuhung in folgenden Sägen zuſammen: 
„1. Der Indigo enthält die Imidogruppe. 

2. Die Kohlenftoffatome find in ihm nach feiner Entftehung aus dem 

Diphenyldiacetylen in folgender Weife angeordnet: 
GH, —C—C—C—C—C;H,. 

3. Er entfteht nur aus ſolchen Verbindungen, bei denen dad dem Benzol 
zunächft ftehende Koblenftoffatom noch mit Sauerftoff beladen ift. 

4. Bildung und Eigenfchaften machen eine nahe Verwandtſchaft mit dem 
Indirubin und dem Indogenid des Aethyl:Y-Ifatins unzweifelhaft. 

5. Letzteres entfteht durch die Verbindung des &» Kohlenftoffatoms eines 
v⸗Indoryls mit dem B-Rohlenftorfatom des &-Ifatins. 

Der Indigo muß demnadh das as Indogenib des Y=-\jatins 
fein, wenn auch die directe Darftellung defjelben aus Indoryl und Iſatin oder 
Yethyl-Y-Ifatin wegen der Trägheit des in legterem enthaltenen c⸗Sauerſtoff⸗ 
atoms nicht ausführbar if. 

Folgende Zufammenftellung wird da8 Gefagte klar machen: 


C;,H,.CO CO—N. GH, _ Ge 00 SON. C5H, 


| H,O 
HN-CH, ' (0—C;H, — un —_0=6-— GH, : 
vIndoxyl Yethylw-jatin Indogenid des Aethylsw-Yjatins 
CH, .00 C0O—C,;,H, G,H,—C0 C0O—C,H, , 
I | | | — | I | | + H,0. 
HN—CH, CO—NH HN——C=C——NH 
v⸗Indoxyl v⸗Jiatin Indigo 


Man kann hiernach den Indigo als eine Doppelverbindung der zwei⸗ 
werthigen Gruppe 
| C;,H,.CO 
G, H,NO = | 
HN—C= 
betrachten, die ich deshalb Indogen nennen will, während der Name „Indo= 
genide“* folde Subftanzen bezeichnen foll, welche dieſe zweiwerthige Gruppe 
an Stelle eines Sauerftoffatoms in irgend einem Molecül enthalten. 

Zur Erflärung der optifchen Eigenjchaften des Indigos genügt diefe 
Annahme vollftändig, da alle Indogenide, den Azofarbftoffen ähnlich, gelb bie 
blauroth gefärbt find und einige von ihnen blaue Salze Iiefern, deren Löſungen 
das Indigofpectum zeigen. Man braucht alfo nur die Hypothefe zu machen, 
daß durch die Verbindung ber Indogengruppe mit fich felbft ihre Wirkung 
auf das Licht jo gefteigert wird, wie wir e8 am Indigo beobachten.“ 


Handbuh der hemiihen Technologie. 
Gh — Pr Te ne —X ahterfarbfioffe, 103 
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Durch die im Vorjtehenden gejchilderten Unterjuchungen ift die Frage nad 
der Eonftitution des Indigblaus zum Abfchluffe gebracht worden. Die nädjte 
Trage wäre num wohl die nad) der Formel des Indigweiß, welches durd 
Anlagerung von zwei Waflerftoffatomen an das Indigblaumolecül gebildet 
wird. Die Formel des legteren befittt zwei Stellen, welche Angriffspunfte für 
die Hybrirung bilden fünnen: die Gruppe —C—C— mit ihrer Doppelbindung 
und die beiden Ketongruppen. Daß der Waflerftoff ſich unter Löfung ber 
Doppelbindung an die erjtere Gruppe anlagern fünnte, erjcheint wohl als aus 
geichlofjen, dba dann das Indigweiß als gefättigte Verbindung beftändiger jein 
müßte, ald der Indigo und feine itberaus leichte Rückverwandlung in den Farb⸗ 
ftoff fchon durch den Sauerftoff der Luft volllommen unverftändlich wäre; aud 
feine, im Gegenſatze zu dem indifferenten Indigo, phenolartige Natur wäre 
mit einer folhen Annahme unvereinbar. — Die Ketongruppen follten durd 
Reduction in die jecundäre Alkoholgruppe —CH.OH übergehen. Dann 
aber müßte eine jede derjelben zwei Waflerftoffatome aufnehmen; und ba bei 
ber ſymmetriſchen Structur des Indigos die Reduction gewiß nicht anf eine 
Hälfte des Moleculs beſchränkt bleibt, fo ſollte das Indigweiß nicht CicFHiß 150%, 
fondern C,5 Hi- N,O, fein Baeyer hat deshalb fchon früher 2) eine Formel 
für das Indigweiß angenommen, welde dieſen Berhältniffen Rechnung trägt 
und deren Beziehung zu der nunmehr feftftehenden Indigoformel ſich folgender⸗ 
maßen geſtaltet: 


GeH.- co 00. CsHL C,H,. 0. OH HO.C—C,H, 
D 
N H-6—C—N H NH— — — H 
Indigblau Indigweiß. 


Nach diefer Auffaſſung würden die Ketongruppen bei der Reduction in 
tertiäre Altoholgruppen übergehen; gleichzeitig wäre aber die Umwandlung von 
Indigblau in Indigweiß mit einem Bindungswechjel verbunden — ein Ror- 
gang, welcher gerade in der Indigogruppe vielfad) beobachtet worden ift (Ueber: 


gang von Satin und Indoryl in Derivate des P⸗Iſatins und V⸗Indoryls sc). | 


— Der ſchwach faure Charakter des Indigweiß aber ift bei Annahme der 
obigen Formel auf die beiden Öydrorylgruppen zuridzuführen, welche in Folge 
ihrer Stellung innerhalb des Indogenringes, ebenfo wie die im Benzolringe 
ftehenden, phenolartige Eigenfchaften annehmen. 

Die obige Formel des Indigweiß kann demnach wenn nicht als bewieſen, 
fo doc als der wahrjcheinlichjte Ausdrud für die Konftitution des Leuloindigoe 
bezeichnet werden. 

Eine wejentliche Erweiterung erhielt die Chemie des Indigweiß vor 
einigen Jahren durd) eine Arbeit C. Liebermann's, welchem es gelang, ein 
Diacetylindigweiß zu erhalten 2). Es entfteht durch Behandlung von Indigo 


mit einer Mifhung von Zinfftaub, Natriumacetat und Eſſigſäureanhydrid und | 


it eine aus Eiseffig in faft weißen Nadeln Eruftallifirende, bei 226° fchmelzente, 





1) Diefes Werk, S. 972. — 2) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 21, 442 (15381 
Anm. €. Liebermann und F. Didhut, ibid. 24, 4130 (1891). 
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jehr gut Haltbare Verbindung von der Zufammenfegung Cs Hio Na0; (C, Hz, O),. 
Durch Orydation mittelft falpetriger Säure in Eiseffig geht e8 in Diacetyl- 
indigblau über: 
CH, ‚co CO-CH, 
C3,H,0.N—C=C—N.C,H,0 

Diefe Verbindung fcheidet fich bei ihrer Bildung in farminrothen Kryſtall⸗ 
blätthen ab; in den meiften Löſungsmitteln ift fie wenig löslich, in Benzol 
aber mit prächtig rother Farbe Durch Ermwärmen mit verdiinnten Alkali 
geht fie leicht in Indigblau über. Uebrigens konnte der Körper auch direct 
aus dem Indigo erhalten werden durch Einwirkung von viel Acetylchlorid 
und kochendem Eiseſſig. — Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werben, _ 
daß die Eriftenz und Bildung des Diacetylindigblaus ein weiterer und ſehr 
directer Beweis für die Richtigkeit von Baeyer's Indigoformel ift, insbeſondere 
für die Anweſenheit der beiben Imidgruppen in berjelben. 

Für das Diacetylindigweiß läßt fich nicht ohne Weiteres eine beftimmte 
Formel aufftellen. Nach der oben für das Indigweiß angenommenen Formel 
enthält diefer Körper zwei NH» und zwei OH-©ruppen; bei der angewandten 
Acetylirungsmethode follte man hiernad) die Bildung eines Tetracetylderivates 
erwarten. ‘Da ein ſolches nicht entftanden ift, jo wird man annehmen müflen, 
da nur die leichter acetyfirbaren Imidgruppen in Reaction getreten find, was 
auch durd) die Ueberführung in Diacetylindigo beftätigt wird. Uber die 
Hydroxyle können auch nicht mehr vorhanden fein, denn das Diacetylindigweiß 
ift in kaltem Alkali unlöslich. Man könnte daher geneigt fein, ihm die Formel 

C,H,.CO CO—C,H, 
3H,0.N—CH-CH-N.G,H,0 

zu ertheilen, wonad) es fi) von einem tautomeren Indigweiß 

GH,.0C0O CO—C,H, 

NH—CH—CH—NH 
ableiten wilrde, und welches naturgemäß kein Tetra, fondern nur ein Diacetat 
bilden Könnte; gegen eine ſolche Formulirung wären aber die oben bereit aus⸗ 
geiprochenen Bedenken bezüglich des Indigweiß gleihfall® anwendbar. 

Uebrigens wurde jchlieglih durd) reducirende Acetylirung des Acetyl- 
indigos ein wirfliches Tetraacetylindigweiß 

C,H,.C.00H,0 CH,0.00—-CH, 
GHO.N— Lo —— — .0.1.6,H,0 
erhalten. Auch dieſes giebt beim Kochen mit verdünntem Alkali wieder 
Indigblau. 

Endlich wurde noch ein tautomeres (B)-Diacetylindigweiß erhalten, 
und zwar dur Einwirkung von Phenylhydrazin auf Diacetylindigblau. Das 
Hydrazin wirkt hierbei als Reductionsmittel. Im Gegenfage zu der ifomeren 
Verbindung löſt ſich da8 3⸗Diacetylindigweiß in kaltem Alkali zu einer Indig⸗ 
küpe, ımd es muß ihm daher wohl die Formel 

-103* 
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C,H,.C.0OH HO.C—C,H, 


| ll ll 
Ca Hʒ O. N —C———C1—N.CH,0 
zuerkannt werden. Durch weiteres Acetyliren geht es in das auch aus Diaceml⸗ 
indigblau entſtehende Tetraacetylindigweiß über. 


Die Syntheſen des Indigblan. 


Unter den älteren Syntheſen des Indigblaus haben beſonders diejenige 

aus o⸗Nitrophenylpropiolfäure und die mit Hülfe des o⸗Nitrobenzaldehyds 
bewirkten ein allgemeineres Intereffe erregt, welches ſich auch auf die Möglichkeit 
techniſcher Verwendbarkeit erftredtee Die Weberführung des o⸗Nitrophenyl⸗ 
acetylens in Indigblau ift dagegen von bejonderer Wichtigkeit für die Löſung 
der Conftitutionsfrage geworden. — In neuerer Zeit ift zu jenen aften eine 
ganze Anzahl neuer Synthejen gelommen, welche wohl alle mehr oder weniger 
von technifchen Gefichtspunften ihren Impuls erhalten haben; fie find aber 
zugleich zu ebenfo vielen Beftätigungen der Baeyer' ſchen Indigoformel geworden. 
Ehe wir auf diefe eingehen, find bier kurz einige Arbeiten zu erwähnen, welde 
ſich noch an die älteren Synthefen anfchließen und zum Theilden Mechanismus 
derfelben etwas deutlicher beleuchtet haben. . 
. Neben dem Propiolfäureverfahren waren es, wie jchon bemerkt, die Um— 
jegungen des o-Nitrobenzaldehybs, welche das Interefje der Techniker erwedien. 
Derjelbe konnte mit Aceton, Aldehyd oder Brenztraubenfäure zu Berbinbungen 
condenfirt werden, welche bejonders leicht in Indigblau übergehen). Aupe: 
dem hatte man aud; das o-Amidoacetophenon, ſowie o-Amidophenylacetylen für 
die Indigofynthefe verwendet 2). 

Zunächſt ift zu erwähnen, daß das Condenſationsproduct bes o-Nitro 
benzaldehyds mit Aceton, da8 o-Nitrophenylmilhfäureleton 

<<, OB, .CO.CH; 


neuerdings von der Firma Kalle u. Co. in Biebrih a. Rh. in Form einer 
wafferlöslihen Bifulfitverbindung unter den Namen Indigoſalz in 
den Handel gebradht wird). Yu feiner Darftellung erwärmt man 1 Mol. 
des Ketons mit 1 Mol. Natriumbifulfit auf 50 bis 55%, wodurch faft augen- 
blickliche Löſung erfolgt; beim Erkalten erftarrt die Löfung zu einer Pafte von 
feinen Kryftällchen, welche in diefer Form, ſowie nad) dem Trodnen in kaltem 
Waſſer leicht Löslich find. Da es durch Alfalien unter Bildung von Indigo 
zerjegt wird, fo fol e8 zur Erzeugung des Farbftoffs auf der Faſer dienen. 

Im Anſchluß an die Acetoncondenfation des o⸗Nitrobenzaldehjds haben 
A Baeyer und P. Becker ) die entjprechende Umfegung des p-Nitroben;- 
aldehyds unterfudt; fie erhielten dabei ganz im Sinne der früheren Erfah: 
rungen das p-Nitro-B-phenylmildfäuremethylteton 





1) Dieſes Werl, ©. 975 f. — *) Inid. — ) D. R.⸗P. Rr. 73377 vom 
8. Yan. 1893; Eug. Fiſcher, Bull. soc. industr. de Mulhouse, 12. Juli 1898. — — 
1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 1968 (1888). 
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14 GN, .CH,.CO.CH; 


welches auch, ebenfo wie die ifomere o=-Berbindung unter Wafferabipaltung 
leicht in pNitrocinnamylmetbylfeton: 


—=CH.CD. 
14 — CH.CO.CH; 
übergeht. In Indigo Lafjen ſich beide Körper felbftverftändlich nicht verwandeln. 
Ferner ift die Aldehydcondenjation des o-Nitrobenzaldehyds 
inzwifchen von A. Baeyer und DB. Dremfen?) näher ſtudirt worden. “Die 
Reaction verläuft in ſchwach allalifcher Löfung bei niederer Temperatur; fie ift 
eine Aldolcondenjation und führt zum o⸗Nitrophenylmilchſäurealdehyd: 


CEO, + CH,.CHO — Nee H, o. 


Der Körper kryſtalliſirt mit 1 Mol. Aldehyd zu der Verbindung C,H; NO,. 
C;H,0. Durch Oxydation mit Silberorgd liefert er die osNitrophenyl- 
mildyfäure?) 

eh .CH,.COOH 


Kochen mit Eſſigſäureanhydrid führt ihn unter Waflerabipaltung in o-Nitro- 
zimmtaldehyd 
u, CHOR. .CHO 


über. — Mit wäflerigen Alkalien liefert der o⸗Nitrophenylmilchſäurealdehyd 
direct Indigo. 

Die Bildung von Indigo aus o-Amidoncetophenon unterſuchte 
Baeyer in Gemeinfchaft mit Fr. Blöm?). Das Ausgangsmaterial fitr diefe 
Syntheſe bildete zunäcjft wieder die o-Nitrophenylpropioljäure, welche durch 
Reduction in o-Amidophenylpropiolfäure 


C=C.C00H 
GH<IT C 


übergeführt wurde. Dieſe Reduction gelingt aber nur unter ganz bejtimmten 
Bedingungen durch Einwirkung von Eifenvitriol in ammoniakaliſcher Löfung. . 
Deſtillirt man die o-Amidophenylpropiolfäure mit Waflerdämpfen, jo zerfällt 
fie im Sinne der Gleichung 


ul .C008 | yo — - 9: ‚CH, . 00, 


Tiefe Zerjegung ift aber keineswegs glatt, vielmehr verharzt der größere Theil 
der Süänre. — Eine befiere Darftellung des o-Amidoacetophenons läßt ſich vom 
o⸗Nitrophenylacetylen aus bewerkitelligen, indem dieſes zunächft amibirt 

1) Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 16, 2205 (1883). — ?) Bergl. uud U. Ein- 
born, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 2208 (1883). — 8) Ibid. 15, 2153 
(1882); 17, 963 (1884); vergl. Bad. Aniline und Sodafabrik, DO. R.-B. 
Nr. 21592 vom 12. Aug. 1882; Ar. 23785 vom 13. Yan. 1883. 
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und das fo erhaltene o-Amidophenylacetylen dann mit Schwefelſäure 
behandelt wird. Die Reaction, welche zuerft von E. Friedel und M. Bal: 
john!) zur ÜWeberführung von BPhenylacetylen in Acetophenon verwenbtt 
worden ift, verläuft im Sinne der Gleichung 


H 
GEH +0=Gh<ıe > 


Durch Brom wird das o-Amidoacetophenon, je nach den Umfänden, in ver: 
ſchiedene Subftituttonsproducte übergeführt. Tritt dafjelbe nur in die Seiten: 
fette, jo wird zunädjft ein Bromid Ä 


C, —* CH,Br 


erhalten, welches leicht Indigo Liefert; dieſer Uebergang beruht auf der inter 
mediären Bildung von Indoryl: 

ee 4 HBr. 

NH, CH;,Br NH—CH 

Kurz vorher hatte H. Gevekoht?) durch Einwirkung von Schwefel 

ammonium auf das in der Seitenkette bromirte o-Nitroacetophenon 
Indigblau erhalten; beide Vorgänge beruhen wahrfcheinlid; auf derfelben Re 
action, da anzunehmen ift, daß das Schwefelammonium zunächft die Nitro: 
gruppe reducirt, und fo das in der Geitenfette bromirte 0o-Amidoacetophenon 
erzeugt. Bei energijcherer Einwirkung des Broms geht das o= Amidoaceto- 
phenon (in Form einer Acetylverbindung angewandt) in höher bromirte Ber: 
bindungen über, welche das Brom theils in der Seitentette, theil8 im Benzolfern 
enthalten. Näher unterfucht wurde befonders der Tribromkörper (@-Dibrom- 
ijobromamidoacetophenon) 


CO.CHB 
C,H, Br N NH, r⸗ 


Kocht man dieſen Körper mit verdünnter Natronlauge, ſo löſt er ſich mit 
bräunlichgelber Farbe; nach dem Abkühlen ſcheidet ſich beim Umſchütteln mit 
Luft Dibromindigo in feinen Nadeln ab, welcher ſich durch feine Unlöslid- 
feit in Chloroform leicht von Indigo unterfcheiden läßt. — Säuert man die 
duch Kochen des Tribromproductes mit Natronlauge erhaltene Flüffigfeit nach 
der Abjcheidung des Bromindigos an, fo läßt fid) derfelben mittelft Aether 
DBromifatin entziehen. Verſetzt man die Flüffigkeit vor der Farbftoffbildung 
mit einer Säure, fo fällt Bromindirubin nieder. Baeyer erklärt dieie 
Erfheinungen durch die Annahme, daß die durch Kochen mit Natronlange 
erhaltene Ylüffigkeit bromifatinfaure® Natrium oder Bromindoryl enthält. 
Läßt man Luft zu der altalifchen Flüſſigkeit hinzutreten, jo bildet fi) aus dem 
Bromindoryl Bromindigo; fest man dagegen eine Säure hinzu, fo wirkt das 
frei gewordene Bromifatin auf das Bromindoryl ein und erzeugt bamit Dibrom- 
indirubin ?). 


!) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 14, 364 (1881). — *) Liebig's Ann. 221, 
330 (1883). — ?) Siehe o. S. 1630. 
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Die gleichzeitige Entſtehung von Bromiſatin und Brommdoryl ift ebenſo 
leicht zn verfiehen, da durch Erſatz der beiden Bromatome in der Seitenkette 
zunächſt ein aldehydartiger Körper entftehen Kann, welcher in ber alkalifchen 
Löſung Beranlaflung zur Bildung einer Säure — der Bromijatinfäure — 
und eines Alkohols giebt, welcher durd) Waflerverluft in Bromindoryl über⸗ 
gehen fann: 


C,H,Br.CO C,HsBr,CO 
= | | + 2HBr 
NH, CHB, +H0 NH CHO 
C,H,Br.CO C,H;Br.CO C,H,Br.CO 
2 — + | | 


NH, CHO + H,0 NR COOH NH, CH,.OH 
Bromijatinfäure 











C,H, Br.CO C&H,Br.C.0OH 
NH, CH,.OH—H0 NH——-CH 
Bromindoryl 
C,H; Br.C.OH C‚,H,Br.CO C0O—C,H,Br 
2 | +0 = | | | + 2B30. 
NH CH NH C=C6——NH 
Bromindoryl Dibromindigo 


Bon weiteren Derivaten ded o-Amidoacetophenond find noch eine Aethyl⸗ 
und eine Benzylverbindung 


CO.CH, CO.CH, 
GH, <yp .CH,.CH; und GE, <upg .CH,.C;H, 


zu erwähnen !), weil e8 nahe lag, diefelbe in äthylirtes bezw. benzylirtes Indig⸗ 
blau überzuführen. Die dahin zielenden Verſuche hatten indeflen feinen Erfolg; 
dagegen Tonnte aus dem o-Nitrojobenzylamidoacetophenon: 


CO.CH 
— 
durch Behandeln mit concentrirter Schwefelſäure ein Gemenge von indigo- 
ähnlichen Farbitoffen erhalten werden, welches wahrfcheinlich aus Indigo und 
Benzylindigo beftand. Die Bildung des erfteren erklärt fi durd) die Ab⸗ 
fpaltung der Benzylgruppe, welche fich in der That durch das Auftreten eines 
ftarfen Benzaldehydgeruch8 bei der Reaction bemerkbar machte. 
msdDibromindigo und m-Didjlorindigo erhielten ferner A. Baeyer 
und E. Wirth?) durd Einwirkung von Natronlauge auf 0-Nitro-m- 
Broms(bezw. Chlor-J)einnamylmethylfeton: 
C,H, Br.NO,.CH=CH.CO.CH, 
C,H; C1.N0,.CH=CH.CO.CH, 


1) Ber. d. deutſch. dem, Geſellſch. 17, 971 (1884). — ?) Liebig’ Ann. 284, 
154 (1894). 
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Beide find dem gewöhnlichen Indigblau fehr ähnlich; ob diefer Dibromindigo mit 
dem aus dem gebromten o⸗Amidoacetophenon entftehenden identiſch tft, ift den 
gemachten Angaben nicht beſtimmt zu entnehmen; es ift aber ſehr wahrſcheinlich, 
da bei der Bromirung des o-Amidoacetophenons das Brom in die m:Stellung 
zur Ketongruppe treten dürfte. Das aus Bromifatin erhaltene Dibromindig: 
blau !) wird wohl gleichfalls mit der Hier befprochenen Verbindung identisch fein. 

In naher Beziehung zu den eben beſprochenen Reactionen fteht die erite, 
von E. Engler und A. Emmerling ſchon 1870 ausgeführte Syntheſe dee 
Indigblaus durch Deftillation von Nitroacetophenon mit Natronfalt und Zint: 
ftaub, welche freilich nur Spuren des Farbftoffs Lieferte und bei ſpäteren Wieder 
holungen ſtets negative Refultate ergab 2). Der Grund der geringen und 
unficheren Ausbeuten ift wohl ohne Zweifel in dem Umſtande zu fuchen, baf 
das verwandte Nitroacetophenon hauptſächlich aus der m-Verbindung beftand 
und nur Heine Mengen des fiir die Indigobildung allein in Betracht kommenden 
o- Körpers enthielt). C. Engler hat nun neuerdings den Verſuch mit 
reinem o=-Nitroacetophenon wiederholt und konnte dabei die Bedingumgen zu 
feinem Gelingen präcifiren *). Immerhin liefert er auch unter Einhaltung 
der günftigften Bedingungen nur fehr Feine Mengen des Farbftoffs, und die 
Reaction, welche Engler durd) die Gleichung, 

2 C,H, .NO, .coO .CH, + 2 HB, = Ce Hio Na O⸗ + 4 H,O 
ausdrückt, ift eine nichts weniger als glatte. 

Im Anſchluß hieran hat E. Engler in Gemeinfhaft mit K. Dorant’) 
einige weitere Indigobildungen beobachtet, deren eine dadurch ein befonderet 
Intereffe erweckt, daß fie in Folge eines unter der Wirkung des Sonnenlicdtet 
eintretenden intramolecularen Orydationsprocefies vor fid) geht: Das Benzyliden⸗ 
o-Nitroacetophenon (aus o-Nitroacetophenon und Benzaldehyb) färbt ſich in 
directem Sonnenlichte ziemlich raſch blau und geht unter Abfpaltung von 
Benzoöfäure (und Bittermandelöl) in Indigo fiber: 


NO, 
2 CH, <G0.CH—CH.C5H, 


= GH<TOD>C=O<TH>GH, 20.Ro. 


Eine praftifche Verwerthung diefer Reaction ift, u. a. wegen zu geringer YAır- 
beute, ausgeſchloſſen. 


An die Synthefen des Indigblaus aus o-Nitrophenylpropiolfäure und 
aus den o-Nitro= bezw. Amidoderivaten des Benzaldehyds und bed Aceto⸗ 
phenons fchließt ſich dann weiter eine ganze Reihe von Syntheſen, welde auf 
wefentlic, anderer Orundlage ruhen. Zunächſt hat ſchon 1883 BP. 3. Meyer 
eine fehr intereffante Bildungsweife des Ifatins und feiner Homologen auf 


1) Dieſes Werk, &. 1013. — *) Ibid. ©. 954. — °) Ibid. ©. 1047. — *) Pa. 
2. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 309 (1895). — °) Ibid. 2497. 
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gefunden, welche dann leicht in die entfprechenden Indigofarbftoffe itbergeführt 
werden können ). Er erhielt dur Einwirkung von Didjloreffigfäure auf 
peTolnidin em p»Tolylmethylimefatin, welches dur Abfpaltung von 
Zolnidin in Methylifatin übergeht. Zum Verſtändniß diefer Vorgänge tft 
darauf Hinzumweifen, daß Iſatin durch Einwirkung von Ammoniak das foges 
nannte Imefatin liefert, welches mit Wahrfcheinlichkeit als ein Imido⸗W⸗ 
Iſatin aufzufafien ift: 





C,H,.C0 C,H,.C=NH 
| +1 =| | + B20. 
N=———6.0H NH—CO 
Das Imefatin zerfällt durch Kochen mit Säuren oder Altalien wieder 
in Ammoniak und Iſatin. — Primäre Amine geben in analoger Weiſe mit 
Yjatin die am Sticftoff ſubſtituirten Imeſatine: 
CH, -C=NR 
NH--00 


welche gleichfalls Leicht wieder in Iſatin und die betreffenden Amine gefpalten 
werden. 

C. Duisberg, welder die PB. I. Meyer’fche Umfegung einem ein- 
gehenden Studium unterworfen hat?), zeigte nun weiter, daß das p⸗Tolylmethyl⸗ 
imefatm nidjt das unmittelbare Reactionsproduct von Dichloreffigfäure und 
pZoluidin ift, fondern daß zunächft eine um zwei Wallerftoffatome reichere 
Verbindung entjteht, welche dann durch Oxydation an der Luft in das fub- 
ftituirte Imefatin übergeht. Die erfte Phafe des Procefies entfpricht hiernach 
‚ der Gleichung: 

⸗ H, CHCl, CH,.C,H,.CH.NH.C,H,.CH, 
20, u + | — 
NH, COOH NH— CO. 
+ 2HCl + H,0. 
Diefes Zmifchenproduct ift fomit al8 ein homologes Tolylamidoorindol 


anfzufaflen: C.H,.CH, 
NH—-C0O 
Oxindol 
CH;.C5H,.CH, CH3.C,H,.CH.NH, CH,.CoH,.CH.NH.CH,.CH; 
| | | 
NH—CO NH—CO NH—CO 
Metbylorindol Amidomethyloxindol Tolylamidomethylorindol. 


Letzterer Körper verliert dann an der Luft zwei Atome Waflerftoff und liefert das 
CH; . C,H; . C=N . C,H, . CH, 
NH—CO 
p⸗Tolylmethylimeſatin. 
ı) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 16, 2261 (1883); D. R.:P. Wr. 25136 
vom 2. Mär; 1888. — ?) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 18, 190 (1885); Farben⸗ 


fabrilen, vorm. Fr. Bayer u. Eo. in Elberfeld, D. R.⸗P. Nr. 25136 vom 
22. Dec. 1888, 
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Durch Einwirkung ſtarker Säuren und Baſen wird dieſer Körper dann, wie 
alle Imefatine, gefpalten, und Liefert fo neben p⸗Toluidin das: 


CH;,.C;H;.C0O 


| | 
N=—-6,0H 
p-Methylifatin. 


Diefes Methylifatin wird dann, ebenfo wie Iſatin ſelbſt, durch Ueberführen in 
das Chlorid und Reduction defielben, 3. B. mittelft Zink oder Jodwaſſerſtoff 
in Eiseffig, in p-Dimethylindigblau verwandelt). Dieſer Yarbftoii 
kann nad) feiner Bildungsweife mit dem aus m⸗Xylol erhaltenen Dimethyl: 
indigblau ?) identiſch oder aber auch ifomer fein. 

Wie leicht erfichtlich, ift die ganze Reihe von Reactionen durchaus nicht 
an die Verwendung des p-Toluidind gebunden. In der That wird in dem 
oben angeführten Patente auch die Ueberführung des Anilins in gewöhnlicke 
Satin bezw. Indigo, fowie diejenige anderer Amine in fubftituirte Iſatine — 
Methyl», Dimethyl-, Trimethyl-, Naphtylifatin ꝛc. — erwähnt, welche dann 
ihrerfeit8 durch Reduction ihrer Chloride die entiprechenden Subftitutione 
producte des Indigos liefern. 

Uebrigens können an Stelle der Dichloreffigfäure auch audere „hHalogenifirte 
Eſſigſäuren“ verwendet werden; ferner deren Amide und Aldehyde, fomie 
dihalogenifirte Acetone u. f. w. 


Während die Synthefe P. 3. Meyer's ihren Ausgang von der Tichlor | 


ejligfäure nahm, find fieben Jahre fpäter mehrere neue Indigoſyntheſen auf: 
gefunden worden, bei welchen Monohalogenderivate der Effigjäure eine Rolle 
fpielen. Die erfte Beobachtung diefer Art machte W. Flimm?)); er erhielt 
durch Erhiten von Bromacetanilid, C5H,.NH.CO.CH,Br mit Xestai: 
eine Schmelze, deren Löſung in Wafler bald blau wird und Indigo ausſcheidet. 
Außerdem entfteht Anilin, und befonders auch i= Cyanphenyl. Flimm vers 
muthet, daß hierbei zunähft Indoryl — bezw. P-Indoxyl — entiteht: 


C. H. . NH. CO. CH, Br — HBr — C,H, —CO 
NH—CH, 


welches dann durd) Oxydation durch den Sauerftoff der Luft in Indigo über⸗ 
geht. — In entjprecdhender Weife wurde aus Monobromacet-pstoluid, 
C;H,.CH,.NH.CO.CH,Br Dimethylindigo erhalten. 

Die Ausbeute ift bei diefen Synthefen nur eine geringe: es wurden 
4 Proc. von dem angewandten Anilid an Farbſtoff erhalten. Dies erflär: 
ſich vielleicht aus dem Umftande, daß die Reaction offenbar mit einer Um⸗ 
lagerung: Austaufch der CO» gegen die CH,-Gruppe, verbunden ift, wie cin 
Blick auf die obige Gleichung lehrt. Anderenfalls hätte das dem Indoryl ijomere 
Oxindol entftehen müſſen, welches aber nicht einer fo directen Weberführung in 
Indigo fähig ift. 


1) Vergl. diejes Wert, ©. 953, 1000. — *) Ibid. 1018. — ?) Ber. d. deutid. 


chem. Geſellſch. 23, 57 (1890). 
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Ohne eine folche Umlagerung verläuft eine Reaction, welche zuerft von 
8. Heumann!) befannt gemacht wurde und fat gleichzeitig mit ihm aud) 
von A. Biedermann und R. Xepetit?), fowie von 2. Pederer?) entdedt 
worden if. Sie befteht in der Einwirkung von ſchmelzendem Alkali auf 
Phenylgiyein. Letztere Verbindung wird durd) Einwirkung von Mono- 
chloreſſigſäure auf Anilin erhalten: 

C&H,.NHz3 + CICH,.COOH = C,H,.NH.CH,.COOH + HCl. 

Wird ein Theil Phenylglycin in einer Netorte bei möglichjtem Luft—⸗ 
abjchlug mit zwei Theilen Aetzkali bei etwa 2609 geſchmolzen, jo entjteht ein 
gelb gefärbtes Product, welches in Waſſer ſich zu einer Art Küpe köſt, die dann 
an der Luft raſch Indigo abjcheide. ‘Die Operation muß aber fehr vor- 
fichtig geleitet werden, da bei zu ſtarkem oder zu lange andauerndem Erhiten 
der Indigo liefernde Körper bald wieder zerftört wird. — Statt des Aetzkalis 
kann auch Aetznatron bei der Schmelze verwendet werden; die Reactiond- 
temperatur ift dann etwas Höher. 

Es war von vornherein wahrſcheinlich, und ift durch fpätere Erfahrungen 
noch wahrjcheinlicher geworden, daß auch bei der Alkaliichmelze des Phenyl: 
glycins Indoxyl — bezw. V⸗Indoxyl — als Zwifchenproduct entfteht; die 
Reaction erfolgt dann im Sinne der Gleichung 


C,H; C;H,.CO 
| 
NH.CH,.COOH — H,O = NH-CH, 
und die Oxydation der leteren zu Indigo: 
GH,.C0O C,H,.C0 CO.C,H, 
| | +% = | | | | +230. 
NH-—CH, NH—C—=C—NH 


Die Indigofgnthefe mittelft Phenylglycin ift der Ausdehnung auf zahl- 
reiche Derivate und Analogen des Phenyiglyeins fähig, und führt dann in 
entfprechender Weife zu Subftitutionsproducten bezw. Analogen des Indig— 
blaus. Eine ganze Anzahl von Patenten ift in Folge deffen auf den Gegen- 
ftand genommen worden®). Dabei hat man e8 in der Hand, die ſubſtituirenden 
Gruppen an den Kohlenftoff oder Stidftoff zu binden. . So erhält man aus 
Aethylanilin, C;H,.NHC,H, und Chlorefjigjäure ein Aethylphenylglycin: 

C,H;.N (C,H,) CH,.COOH, 
welches durch Kaliſchmelze und nachherige Oxydation ein Diäthylindigblan: 
C,H,.C0 CO—C,H, 


| I | | 
C, H, .„N—C=C0-—N. C, H; 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 23, 3043 (1890); Journ. f. praft. Chem. 43, 
111 (1891). — ?) Ber. d. deutich. dem. Geſellſch. 23, 3289 (1890). — ?) Journ. f. 
pralt. Chem. 42, 383, 565 (1890); 43, 303 (1891). — *) 8. Heumann, D. R.⸗P. 
Rr. 54 626 von: 5. Mai 1890; Bad. Anilin- u. Sodafabr. in Ludwigshafen a.Rh.; 
D. R.P. Nr. 58276 vom 15. Aug. 1890; Nr. 61711 vom 28. Oct. 1890; Nr. 61712 
vom 8. Der. 1890; Nr. 63309 vom 10. Aug. 1891; Rr. 63310 vom 10. März 
1891; ferner 8. Heumann, Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 24, 977, 1346 (1891). 
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liefert. Dieſer Körper iſt offenbar identiſch mit dem von Baeyer durch 
Reduction des Aethyl⸗P⸗Iſatins erhaltenen Farbſtoff); er färbt etwas 
grünlicher ald der gewöhnliche Indigo. 

Aus o⸗Toluidin und Chloreffigfäure entfteht ein o⸗Tolylglycin: 

CH,.C,H,.NH.CH,.COOB; 
dieſes giebt bei entjprechender Behandlung ein Dimethylindigblan: 

CH;. Cs. co CO—CcHs. CH, 

NH C—C—NH 

welches gleithfalls grünlicher färbt al8 gewöhnlicher Indigo. Auffallenderweiie 
färbt dagegen die Sulfofäure Wolle in ſaurem Babe röther als Indigofarmin. 
— Auch dieſer Farbſtoff kann mit dem aus m-Xylol darftellbaren SDimetdyl- 
indigo identifch oder ifomer fein. — p-Tolylglycin giebt im Gegenſatze zu der 
o-Berbindung auf demjelben Wege feinen Indigo. 

Dagegen führte H. Wichelhaus?) das @- und B-Naphtylglycin in 
Indigofarbftoffe über; doch läßt fich der Phenylglgcinproceß nicht unverändert 
in die Naphtalinreihe übertragen. Man gelangt aber zum Ziel, wenn man 
die Naphtylglycine gewiſſermaßen in stat. nasc. verwendet, wie fie aus der 
Umfegung von &= bezw. B-Naphtylamin mit Chloreffigfäure unter Meitwirkung 
von wafjerfreiem Natriumacetat hervorgehen. ‘Das jo erhaltene Reactions— 
product wird unmittelbar, ohne Iſolirung der Glycine, mit Kali oder Natron 
verſchmolzen. a und P-Naphtalinindigo find grüne, in ihren LXöslichken® 
verhältniffen dem Indigblau ähnliche Farbftoffe. Sie künnen als Küpe oder 
nad) Weberführung in die Sulfofäuren zum Färben benugt werden. Te 
0-Naphtalinindigo färbt bläulichgrün, die B-Verbindung grün. Die Conftitution 
entipricht der des gewöhnlichen Indigblaus: 


Co H, . C [0] C0O—C,Hs 
I 
NH—C=C—— NH 


Sehr wahrjcheinlic; nehmen die CO- und die NH-Gruppe im &-Raphtalin- 
indigo die Stellung NH (1) CO (2) ein, im B-Naphtalinindigo die Stellung 
CO(I) NH) - 

In einem nahen, aber noch nicht genügend aufgellärten Zuſammenhange 
zu den eben befprochenen Reactionen fteht eine neue Bildungsweife der Indig— 
blaudifulfofäure durd Einwirkung rauchender Schwefelfäure auf Phennl- 
glycin. Sie wurde faft gleichzeitig in den Laboratorien der Farbenfabriken, 
vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld und der Bad. Anilin« und Soda: 
fabrit in Ludwigshafen a. AH. durh B. Heymann), bezw. R. Knietſch“ 
entdeckt. Beiſpielsweiſe läßt man auf 1 Theil Phenylglyein, welches mit 
20 Theilen Sand fein zerrieben ift, 20 Theile einer Säure von 80 Proc. 


— — — —— — — — 


1) S. o. S. 1630. — 2) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 26, 2547 (1893); D. R.P. 
Nr. 69636 vom 6. März 1892. — 3) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 24, 1476, 
3066 (1891); D. R.⸗P. Nr. 63218 vom 9. Dec. 1890. — *) Ber. d. deutich. 
chem. Gejellih. 24, 2086 (1891). 
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Anhydridgehalt bei gewöhnlicher Temperatur einwirken. Auch in diefem Falle 
entfteht zumächit ein farblofes Zwiſchenproduct, welches erft durch nachherige 
Orydation in den Farbſtoff übergeht. — In ähnlicher Weife fann man nad) 
den Angaben der Bad. Anilin- und Sodafabrif in Ludwigshafen a. Rh.) 
vom Methyl» und Aethylphenylglycin, C5H,.NH(CH,).CH,.COOH 
bezw. C,H,.NH(C,H,).CH,.COOH zu am Stidftoff altylirten Indigo- 
julfofäuren gelangen, welche die bemerfenswerthe Eigenſchaft befigen, Wolle 
mit blaugriinen Tönen anzufärben. Die hierzu nöthigen fubftituirten Phenyl 
glycine werden durch Umfegung von Monomethyl- bezw. Monoäthylanilin mit 
Monochloreffigfäure gewonnen. ' 

Die Synthefen von Indigofarbftoffen mittelft des Bromacetanilids und 
des Phenylglycins, ſowie der Homologen und Analogen des letzteren unter- 
ſcheiden fih in einem Punkte fehr wefentlich von allen früheren Syntheſen: 
während die legteren ſämmtlich von ſolchen Benzolderivaten ausgingen, welche 
bereit8 eine kohlenſtoff⸗ und eine ftidftoffhaltige Seitenkette in der für die 
Indigobildung erforderlichen Drthoftelung enthalten, dienen für die zuletzt 
befprochenen Syntheſen Dlonoderivate, in deren Benzolfern nur ein Stickſtoff⸗ 
atom eingefügt ift. An dieſes find die beiden, zur Bildung des halben Indigor 
molecüls noch erforderlichen Kohlenftoffatome in Form des Eſſigſäurereſtes 
gebunden; die ganze Kette fchließt fich im Verlaufe der Syntheſe zum Ringe, 
indem nun auch das Endglied in den Benzolfern eingreift. Es iſt jehr 
bemerfenswerth, daß diefer Eingriff ftetS in der o- Stellung erfolgt, wie e8 
freilich aus ftereochemifchen Gründen kaum anders zu erwarten wäre; ohne 
dies wäre aber aud) die Indigobildung nicht möglich. 

Bei einigen weiteren Synthefen ift dann wieder auf die 0-Derivate zurück⸗ 
gegriffen worden, und zwar wurde die Anthranilſäure, eines der am längſten 
befannten Abbauproducte des Indigos, auch zum Aufbau des Farbſtoffs benutzt ?). 
Dieje o⸗Carbonſäure des Anilins geht, ganz analog, diefem, durch Umfegung 
mit Monocloreffigjäure in eine Bhenylglycinso-Carbonfäure über: 


C. H.. COOM C;,H,.CO0H 
+ CICH,.CO0H — ! + H0ı. 
N NH.CH,.COOH 


Auch diefe Säure giebt, mit Alkali geſchmolzen, beim Behandeln der 
Schmelze mit Wafler eine gelbe Röfung, welche beim Durchleiten von Luft 
oder durch Oxydation mit Eifendjlorid Indigblau Liefert. Ohne Rüdficht auf 
zunächft entftehende Zwifchenproducte kann man den Proceß formuliren: 

C,H,.CO0H C;H,.C0 CO.C,H, 
2 — 4H,0 — 200, +9, = N | 

NH.CH,.COOH H—C—C—NH 
Es ift nun uber möglich geweſen, dieſe auifßenprahute, zu faflen, und e8 ergab 


1) D.R-B. Nr. 68372 vom 18. Yan. 1891. — °) 8. Heumann, Ber. d. 
deutih. em. Gejellſch. 23, 3431 (1890); Bad. Anilin: u. Sodafabril; D. R.⸗ 
B. Rr. 56273 vom 11. Yuli 1890. 
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fi) — wie dies auch bei der Phenylglycinſyntheſe vermuthet wurde (f. 0.) — 
daß diefelben aus Indoryl und Indorylfäure beftehen 2): 


C‚,H,.C.0OH CH,.C.OH 
Il N | 
NH—CH NH—C.COOH 
Indoxyl Sndoryljäure. 


Diie Indoryhlſſäure bildet fih, wenn man Phenylglycin-o-Carbonjänre mit 

Aetznatron bei Temperaturen über 200° (bis zur Erzielung eines citronen- 
gelben Ausjehens) erhitt und die Schmelze in verdünnte Mineraljäure eins 
trägt; die Indoxylſäure fällt dann als rein weißer bis hellgrlinficher Nieder⸗ 
ſchlag aus. Wird Hingegen die Phenylglycin⸗o⸗Carbonſäure mit Aetzkali umter 
Luftabſchluß auf Temperaturen iiber 200° erhigt, jo enthält die Schmelze 
hauptſächlich Indoryl (Kalium) neben wechjelnden Mengen Indorylſäure (ale 
Kaliumſalz). Behufs Trennung beider wird die in Waller gelöfte Schmelze 
mit Kohlenfäure gefättigt und das frei werdende Indoryl mit Aether oder 
einem anderen geeigneten Töfungsmittel ertrahirt, fobann aus der vom Indoryl 
befreiten Röfung durch eine Mineralfäure die Indorylfäure abgeſchieden. 

Indoryl und Indorylſäure gehen durd) Oxydation fehr leicht im Indigo 
über. Die nach dem befchriebenen Verfahren dargeftellten Verbindungen können 
deshalb zur Erzeugung des Farbſtoffs auf der Faſer dienen. Man kann audı 
die Abſcheidung des Indoxyls und der Indorylſäure aus der Löfung ber 
Schmelze felbft auf der Safer vornehmen, um fie dann nachher durd) Oyrydation 
auf der Yafer in Indigo überzuführen. 

Die fir diefe Synthefe nöthige Anthranilfäure wurde früher techniſch 
nicht verwendet und war aud) durchaus nicht Leicht zugänglih. Beilftein 
führt noch in der dritten Auflage feines Handbuches der organifchen Chemie 
(1895) die von Liebig im Jahre 1841 beobadhtete Bildung der Anthranil- 
fäure beim Erhitzen von Indigo mit ftarfer Kalilauge und Braunftern unter 
den Methoden zur Darftellung der Säure auf. Außerdem wurde Anthranil- 
ſäure bereitet durd,) Amidiren von o-Nitrobenzoefäure; diefe entfteht bei der 
Nitrirung der Benzosfäure mit einem Gemiſch von Salpeter und Schwefelfänr: 
neben der m⸗ und p⸗Säure, und muß von den Ifomeren mühfam getrennt 
werden. Auch durd) Oxydation von o-Nitrotoluol, leichter von o-Nitrozimmt- 
fäure, entfteht o-Nitrobenzosfäure; beide Bildungsweifen können aber für die 
technische Gewinnung kaum in Betradht kommen, ſchon deshalb, weil bei der 
Nitrivung von Toluol bezw. Zimmtfäure ftetd neben der o⸗Verbiudung der 
p-Nitroförper entfteht. Außerdem würde von der o-Nitrogimmtjäure wohl der 
bequemere Weg über die o-Nitrophenylpropioljäure oder den o-Nitrobenzalbehyd 
zum Indigo führen. 

Unter diefen Umftänden erwedt eine von der Badifhen Anilin« und 
Sodafabrif in Ludwigshafen a. Rh. aufgefundene Reaction Lebhoftes Inter⸗ 
effe, welche in der Weberführung von Phtalimid in Anthraniffänre durd 


ı) Bad. Anilin- u. Sodafabrit; D. R.-B. Nr. 85071 vom 3. April 
1894; Nr. 86494 vom 3. April 1894. | 
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Einwirkung von Chlor, Brom, unterdjlorigfauren oder unterbromigfauren 
Salzen in wäfjerigealfalifcher Löfung befteht ?). Der Vorgang kann durch die 
Bruttogleichung: 
je X /000 Na 
— yNH + 3Na0H + NaCl0O = GE 
Co NH; 
+ Na3,C0, + NaCl + H,0 

ausgedrückt werden. Er ift ein neues Beiſpiel der merkwürdigen, von 
A. W. Hofmann 9) aufgefundenen Reaction, welche zur Umwandlung eines 
Sänreamides in das um ein Kohlenftoffatom Ärmere primäre Amin führt, und 
läßt fi) demnach in die folgenden Phafen zergliedern: 


— 0 \ 00H 
cH, NH H,0 = C,H 
Noo/ "Nco.NH, 

yCO.NE, 6008 

Dr + =GHl HCl 

COOH CO.NHCI 

yS00H o COOH 

— — HC —=CH 
Nco.nHa "No . 
2004 C00H 

CH, 4 H,0 — C‚H, + CO.. 
N —CO NNH, 


Bei diefer Darftellungsweife würde Naphtalin das Ausgangsmaterial 
für die Erzeugung des Indigos bilden. Es müßte zuerft in Phtalſäure, diefe 
in das Anhydrid, und weiter durch Einwirkung von Ammoniak auf letteres in 
das Imid verwandelt werden. Nach einer von der Badiſchen Anilin- und 
Sodafabrik bei Gelegenheit der bayerifchen Landesausftellung in Nürnberg 
(1896) gemachten Angabe kann tharfähli, aus 1 kg Naphtalin 0,35 kg 
Indigo erhalten werden. Doc) ift e8 bei diefen Synthefen wohl immer nod) 
kaum auf die Darftellung des Indigos in Subftanz abgejehen, fondern viel- 
mehr auf feine Erzeugung auf der Safer. Im der That wird die mittelft der 
Anthranilfäure dargeftellte Indoryljäure (. oben) feit dem Jahre 1895 
von der Badifhen Anilin- und Sodafabrit in Ludwigshafen a. Rh. 
unter dem Namen Indophor in den Handel gebradjt. Weber die Verwendung 
dieſes Productes in der Baummollfärberei und Druderei hat die genannte 
Firma ausführliche Mittheilung gemacht ?). Danad) fol zur Erzeugung mitt- 
ferer Töne das Gewebe mit einer durch Borar alkaliſch gemachten und mit 
Traganth verdidten Indophorfarbe geklogt, darauf getrodnet und ſchließlich durd) 
eine angejäuerte Eifenchloridlöfung paffirt werden. Letztere Operation erzeugt 
durch Orpdation der Indorylfäure das Indigblau auf der Wafer. 


i) D. R.⸗P. Nr. 55988 vom 17. Mai 1890. — *) Ber. d. deutſch. chem. 
Geſellſch. 14 (1881) 2725; 15 (1882) 407, 762. — °) Lehne’s Farberzeitung 
I894- 1895, ©. 221. 
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Um belle oder dunklere Töne in feineren Zeichnungen (Hemdenartitel, 
das alte Bleu solide der Mühlhäufer Kattundrudereien) herzuftellen, wird das 
Gewebe erft mit einer Sodaldfung von 298. imprägnirt und getrodnet; darauf 
mit der indophorhaltigen Drudfarbe geklogt bezw. bedruckt, und ſchließlich der 
Tarbftoff durch Oxydation an der Luft entwidelt. ine Vorſchrift fir fehr 
dunkle Böden dürfte wohl aus ökonomischen Gründen kaum praktische An 
wendung finden. 

Man kann aud) noch auf anderem Wege von der Anthranilſäure zum 
Indigo gelangen, als über die Phenylglycincarbonſäure. Die Actiengejell- 
Ihaft für Anilinfabrilation in Berlin erhielt den Yarbftoff durch Per 
fchmelzen von methylirter Anthranilfäure mit Aetzalkalien unter möglid- 
ftem Luftabſchluß, Löſen der Schmelze in Waſſer und Oxydation mittelft Luft 
oder eines anderen geeigneten Oxydationsmittels). Die „methylirte Anthranil 
füure“ wird nad) den Angaben des Patentes durch Erhisen von Anthraniljäure 
mit Jodmethyl und Holggeift bei Gegenwart von Alkali’ erhalten. Offenbar 
ift e8 die Monomethylverbindung 


C,H,.C0OOH 
NH.CH, 


deren Uebergang in Indoryl oder eine, ähnliche Indigo liefernde Verbindung 
durch die Alkaliſchmelze leicht zu verſtehen iſt. 

Ferner ſtellten J. Fränkel und K. Spiro?) aus Anthranilſäure und 
Aethylenbromid Aethylendianthranilſäure dar: 


COOH CH;3Br COOH COOH 

H — GH SCHE, 
N 6 N Va 6 

NH, CH,Br NH.CH,.CH,.NH 


+ 2HBr, 


welche dann weiter durch Schmelzen mit Alkali und uachherige Orydatien 
Indigblau liefert. 

Die der Indigoſyntheſe mittelſt Anthranilſäure und Chloreſſigſäure zu 
Grunde liegenden Reactionen wurden von der Badiſchen Anilin- und 
Sodafabrik auf die Darſtellung carborylirter Indigofarbſtoffe an 
gebehnt?). Den Ausgangspunkt bildet in dieſem Falle die 1,2,3-Amido⸗ 
phtalſäure oder Anthranilcarbonfäure, welche durch Umfegung mit 
Monohloreffigfäure zu einer Phenylglycindicarbonfänre führt: 


C;H,(COOH), C,H, (COOH), 
— | + HC. 
NH, + CICH,.COOH NH.CH,.COOH 





1) D. R.⸗P. Nr. 79409 vom 16. März 1894. — *) Ber. d. deutſch. dem. 
Seele. 28, 1685 (1895); D.R.:P. Nr. 83056 vom 5.' September | 15. — 
2) D. R.⸗P. Rr. 73687 vom 11. Juni 1893. | 
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Diefe liefert dann durch Altalifchmelze und darauf folgeide Orydation 
die entfprechende Indigblaudicarbonſäure: 


2C,H,(COOH), 
— 44,0 — 200, +0, 
NH.CH,.COOH 


COOH.C;H,.CO CO—C;H,.COOH 
= | 


NH—C==C-—— NH 


Der Zarbitoff fcheibet fich aus der Löfung der Schmelze beim Anjäuern 
in blanen Floden ab. Durch rauchende Schwefelfäure wirb er fulfurirt; das 
jo erhaltene Product ift dem Indigokarmin ähnlich, färbt aber mit viel grünerem 
Tone als diefer. 

Zur Darftellung der für das vorftehende Berfahren erforderlichen 
1,2,3»Amibophtalfäure wird &-Nitronaphtalin durch Chromfäure zu 1,2,3- 
Nitrophtalſäure orydirt, und diefe durch Zinkſtaub und Eiseffig in der Kälte 
reducht (Zinn und Salzfäure Liefert nad) der Entzinnung mit Schwefel 
wafjerftoff in Folge von CO,» Abipaltung m» Amibobenzosfänre),. — Bon 
einer technifchen Bedeutung des carborylirten Farbſtoffs ift bisher nichts 
befannt geworden. 

Der Tarbftoff aus 1,2,3-Amidophtalfäure ift feiner Bildung nad) 
ftellungsifomer mit einer Indigblaudicarbonfäure, welche vor längerer Zeit 
RB. Löw im Baeyer’ichen Laboratorum aus der Nitroterephtal- 
aldehydfäure 


CHO (ı) 
GEHLNO, (2) 
NCOOH (4) 


dargeftellt Hat!). Er erhielt diefe Säure aus dem Terephtalaldehyd, 
GE<EHO durch partielle Oxydation zu Terephtalaldehydfäure, 


Ce H<CHo H und Nitrirung der legteren. — Die Nitroterephtalaldehybfäure 


läßt ſich direct — nad) Art des o-Nitrobenzaldehydg — durd) Aceton in Gegen» 
wart von Alkali in den Indigo überführen. Andererfeits kann man aud) aus 
der Terephtalaldehydſäure nad) der Perkin’fchen Reaction p-Zimmt- 
carbonfänre darftellen, diefe nitriren und über da8 Bromid in Nitros 
phenyfpropiolcarbonfäure überführen, aus welcher dann der carborylirte 
Indigo, ebenfo wie der gewöhnliche Indigo, aus Nitrophenylpropiolfäure durch 
Reduction in alfalifcher Löſung gewonnen wird: 


CHO (1) yCB=CH.COOH 


„H H 
"Nc008 (4) "N oooH 


2) Ber. d deutſch. em. Geſellſch. 18, 947 (1885). 
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CH=CH.COOB (1) /CHBr.CHBr.COOH 
— G, H,—N O3 (2) — Cs HN Os 
NC00H (4) NC00H 
C=C.C0O0OH 
— OH,-NO-⸗ — C,H, NO, (COOH), 
NCo00H Indigblaudicarbonjäure. 


Der fo erhaltene Farbftoff ift unlöslich in Chloroform, Aether, Alkohol, 
löſt fi mit tiefblauer Farbe in concentrirter Schwefelfäure und fällt beim 
Berdiinnen mit Wafler unverändert wieder heraus. Im Allalien Löft ſich die 
Indigblaudicarbonfäure mit blaugrimer Farbe, und diefe Löjung zeigt jehr 
ſcharf das Spectrum des gewöhnlichen Indigos mit einer. Verfchiebung des 
harakteriftifchen breiten Abforptionsftreifens gegen Roth hin. — Die Metall- 
falze der Imbigodicarbonfäure find in verfchiedenen Tönen grün bis blan 
gefärbt, nur das Silberſalz ift fepiabraun und zeigt nad dem Trocknen im 
auffallenden Lichte einen eigenen gelben, metallartigen Glanz. Es enthält 
vier Atome Silber; es find alfo nicht nur die Waflerftoffatome der Carboryl⸗ 
gruppen, fondern auch die der Imidgruppen durch Silber erfegt. Die Sale 
der Allalien werben durch Kochſalz aus der wäſſerigen Löfung abgefchieden. 

Noch ihrer Bildung kommen den beiden ifomeren Dicarbonfäuren bie 
folgenden Formeln zu 


6 1 1 6 
COOH.C,H,.CO CO—C;H,.C0O0OH 


(2) NH—C==C——-NHL) 
Indigblaudicarbonfäure aus 1,2,3-Amidophtaljäure 


f 1 1 % 
COOH.C,H,.CO CO—C,H,.COOH 


(2) NH—C=—=C—NH (2) 
Indigblaudicarbonfäure aus Terephtalaldehyp. 
Aus dem Aethyläther der Nitroterephtalaldehydfäure 
CcHO (0 
G, HN Os (2) 
COOGH, (4) 
wurde durch Condenfation mit Aceton und Natronlauge der Aethyläther 
der Indigo-p-Dicarbonſäure erhalten. Der aus der Flüffigkeit in 
dichten Flocken ſich abfcheidende tiefblaue Farbftoff Löft fi in Alkohol und 
Aether nur in Spuren, ſchwer in Benzol und Chloroform, ſchmilzt bei höherer 
Temperatur und fublimirt in fchönen tafelfürmigen und flach prismatiſchen 
Kiyftallen. In concentrirter Scwefeljäure Löft er ſich mit tiefblauer Farbe: 
bei Zuſatz von Waſſer fcheidet ſich, unter theilweifer Verfeifung der Aether: 
gruppen, ein in Alkali mit blauer Yarbe lösliches Indigoderivat ab. 
Eine fehr merkwürdige Bildung von Indigocarbonfänre beobachteten 
P. Friedlaender und I Weisbergt): fie erhielten duch Oxydation von 





1) Ber. d. deutjh. dem. Geſellſch. 28, 1641 (1895). 
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aNitronaphtalin mit Kaliumpermanganat, neben einer Heinen Menge &Nitro- 
phtalfäure, Ifatincarbonfäure 


COOH.C;,H,.CO 
N=—=C.0H. 


Diefe giebt mit thiophenhaltigem Benzol Indophenincarbonfänre; 
durch Einwirkung von Phosphorchlorid und Jodwaſſerſtoffſäure geht fie in 
Indigblaudicarbonfäure über. Nach diefer Bildungsweije ift wohl an⸗ 
zunehmen, daß bie Säure mit der aus 1,2,3- Amidophtalfäure erhaltenen o⸗Di⸗ 
carbonfäure des Indigos (f. oben) identiſch ift. 
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Untbracenfarbfioffen. 


Als die Induſtrie der Krapppräparate in dem an Scharffinn und 
Eleganz ſich auszeichnenden Verfahren von E. Kopp)), das in der Fabrik von 
Schaaff und Lauth bereits die Probe im Großbetriebe beftanden Hatte, eine 
werthvolle Bereicherung erhalten follte, gelangten die epochemachenden Refultate 
der Arbeit von C. Graebe nd E. Liebermann?) über die Fünftliche 


Bildung von Alizarin in die Deffentlichkeit und bereiteten in ihren Folgen der 


neuen finnreichen und technifch Leicht ausführbaren Erfindung mitfanmt den 
älteren Yabrifationsprocefien für Gewinnung von Srappertracten ein 
baldiges Ende. 


Bon der Entdedung der Fünftlichen Darftellung des Alizarins bie zur 


rationellen Fabrikation war allerdings noch ein Berg von Schwierigkeiten zu 
überwinden, und jahrelang noch konnte deshalb der Krapp erfolgreich das Feld 
behaupten, fo daß E. Kopp‘) Ende 1873 die damalige Situation mit folgen: 


den Worten in zutreffender Weile zu fhildern vermochte: „Indefien kann nidt 


geleugnet werden, daß bis zum jetzigen Augenblid (1873) das Anthracen noch 


immer zu theuer zu ftehen fommt und überdies feine Umwandlung in Alizarin 
noch ftet8 zu den nicht leicht auszuführenden chemischen Berfuchen gehört: 


hierin Liegt wohl der Grund, warum bis zur Stumbe das fiinftliche Alizarin dem 


Krapp und den aus ihm dargeftellten Ertracten, alfo auch dem natürlichen Alizarin 


und PBurpurin, nod) nicht eine größere und gefährlichere Concurrenz gemadit 
bat.... Daß künftliches Altzarin den Krapp und feine haupttechniſchen Derivate, 
das Garancine und die Krappblumen, erjegen und verdrängen wirb, ift zwar 
fo bald nicht zu erwarten und wird auch faum möglid) fein. Aber den ans 
den Krappmwurzeln bereiteten Ertracten ift e8 ſchon ein bedeutender und getähr 
licher Concurrent geworben.“ 


1) Bearbeitet von Prof. Dr. R. Gnehm in Züri. — °) Dieſes Wert ©. 109, 
126. — °) Berl. Ber. 1869, ©. 14; Engl. Pat. Nr. 3850 vom 18. November 
1868; Branzdj. Pat. Nr. 83557 vom 14. December 1868. — 9 Dieſes Werl 
©. 877, 416. 
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Raſcher und erfolgreicher, als wie damals vermuthet wurde, fette der 
Vernichtungskampf ein; nad) Verlauf von wenigen Jahren war der Krappbau 
auf ein Minimum zuruckgedrangi. 

Wenn im Jahre 1872 die Production an 20⸗procentigem Alizarin kaum 
das Quantum von 250 Tonnen (20⸗procentiger Paſte) erreichen mochte, ſo 
ſtieg im folgenden Jahre dieſe Zahl auf das Doppelte, 1874 auf das Zweiund⸗ 
einhalbfache, um ſich im Laufe der Zeit noch um ein ganz Bedeutendes zu erhöhen. 
Die heutige Tagesproduction wird wohl auf 40000 bis 50000 kg 
geichägt werben dürfen, ein Quantum, das alſo ganz beträchtlich den früheren 
Bedarf an Krappfarbftoffen überjchreitet. 

Diefe ungeahnte Entwidelung ift das Refultat verfchiebenartiger zufammen- 
wirfender Yactoren. Als erfter ift zu nennen die Vervollkommnung in ber 
Gewinnung und damit die Berbilligung des Rohmaterials; als zweiter: Aus⸗ 
arbeitung der Yabrilationsmethoden in allen Stadien; als dritter: Entdedung 
neuer werthvoller, vom Altzarin und feinen Analogen fich ableitender Derivate; 
und endlich ald vierter: das Erfchließen neuer Anmwendungsweifen für al’ die 
Erzeugniffe 3. B. in der Wollfärberei. 

Die erften Verfahren zur Herftellung von künftlihem Altzarin, welche 
ſich auf die Erzeugung von Dibromanthrachinon als Durchgangsproduct ſtützen i), 
baben feine technische Bedeutung erlangt; fie verloren ihr Intereſſe vollkommen, 
nachdem feftgeftellt war, daß mittelft der Anthrachinonſulfoſäuren die Farbſtoff⸗ 
bildung ſich einfacher und glatter vollziehen laſſe. 

Die Verfuche, das Anthrachinon zu fulfiren, blieben anfänglich reſultatlos 
weil bei zu niedriger Temperatur gearbeitet wurde; Caro und unabhängig von 
ihm Perkin haben gleichzeitig die Beobachtung hemacht, daß beim Erhitzen 
von Anthrachinon mit Schweſelſäure auf höhere Temperaturen Sulfirung ein⸗ 
tritt. Die in den hierauf bezüglichen Patenten (Engl. Bat. von Graebe, 
Liebermann und Caro vom 25. Iuni 1869 und Engl. Bat. von Berfin 
vom 26. Juni 1869) enthaltenen Reactionen bilden die Grundlage der 
Alizarinfabritation 2). 

Nicht von der gleichen Bedeutung, aber immerhin von hohem praftifchen 
Werth behufd Gewinnung von reinem Anthrapurpurin ift das ebenfalls von 
Perkin entdedte Verfahren zur Darftellung von Anthrachinondifulfofäure aus . 
Dichloranthracen (Engl. Pat. vom 17. November 1869). 

Die zahlreichen anderen, nach dem gleichen Ziel hinftrebenden Patente 
haben höchſtens theoretifches oder hiſtoriſches Intereſſe. 

Nach den Angaben des Perkin'ſchen Patentes entfteht Anthrachinondi⸗ 
fulfofäure, da diefe beim Schmelzen mit Alkali Farbftoff giebt, glaubte man, 
daß fich hierbei, indem zwei Hydrorylgruppen an Stelle der Sulforylgruppen 
getreten, Alizarin gebildet habe. Erft fpätere Beobachtungen lehrten, daß die 
Anthrachinondifulfofäuren in der Schmelze Trioryantdradjinone (Gelbftich) 


1) Diejes Werl S. 409. — *) Unabhängig hiervon joll au in den Höchſter 
Farbwerken und von Born bei Gebr. Geſſert die Suffirung des Anthra⸗ 
chinons entdedt worden jein. 
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Tiefern und bereit im Jahre 1871 wußten die Altzarinfabrilanten, daß das 
Alizarin nur aus der Anthrachinonmonofulfofäure entiteht, eine Thatſache, die 
allerdings erſt viel fpäter in die Deffentlichleit gelangte 1). 

In dem Maße, als fich diefe Verhältnifie abklärten, machte fid) das Be 
dürfniß nad) rationellen Sulfirungsmethoden geltend; vor Allem juchte man 
nad) Mitteln, welche ein Urbeiten bei niedrigeren Temperaturen geftatten. 
Bei Anwendung von gewöhnlicher Schwefelfäure, felbft von 10 procentigem 
Oleum, mußte ziemlich Hoch, auf ca. 270° C. erhigt werden; bierbei verlaufen 
Nebenreactionen, weldye die Ausbeute an Sulfofäuren verringern; jo wurde 
beifpielsweife die Bildung von nicht unbeträchtlichen Mengen an Phtaljünre- 
anhydrid durch Zerfegung von Anthrachinon beobachtet 2). Durch Einführung 
von Schwefelfäure mit hohem Anbybridgehalt war der Weg angebahnt, der zu 
einem ficher zu handhabenden Sulfirungsproceß führen ſollte. Bereits um 
Sahre 1873 hat 3. 3. Koch in der Fabrik von Gebr. Geſſert im Eiberfeld 
mit Erfolg in diefer Richtung gearbeitet und ficher ift, daß ungefähr zur gleichen 
Zeit und unabhängig andernorts die Löſung der ſchwierigen Aufgabe in gleidem 
Sinne gefuht und auch gefunden wurde — eine Yeiftung, die um fo höher 
anzufchlagen ift, als man damald noch nicht, wie fpäter, Oleum von beliebiger 
Procentigkeit und in der handlichen Verpadung von heute dem Handel ent 
nehmen konnte. 

Nicht minder hervorragend find die Berbeflerungen im Schmelgproceh. 
Sobald feitgeftellt war, daß beim BVerfchmelgen der anthradhinonfulfofauren 
Altalifalze mit Aetzalkalien auch eine eigentliche Orydationswirkung zur Geltung 
fommt, zeigte ſich das Beftreben, Apparatur und Arbeitsweife entfprechend um- 
zugeftalten. In den Heinen, mit Rührwerk verjehenen und im Delbade erhigten 
Keſſeln wurde der Luftfauerftoff thunlichft zur Wirkung gebracht; doch blieb die 
Ausbeute an Farbftoff niedrig, die Qualität, falls nicht befondere Reinigung 
erfolgte, gering, denn die Bildung von Oryanthradinon und felbft Anthrachinon 
in oft beträchtlichen Mengen war auf diefem Wege nicht zu verhindern. 

Beflere Ergebniffe zeigten fi, als an Stelle der bisher gebrauchten 
Apparate die fog. Badöfen, d. h. flache Schmelzpfannen, benugt wurden, in denen 
das zu erhigende Material der Luft eine möglichſt große Oberfläche darbietet. 

Einen bleibenden Erfolg hatte die fogenannte Orydationsſchmelze, 
d. h. da8 Verſchmelzen der anthradjinonfulfofauren Alltalifalze mit Aetzalkalien 
in Gegenwart von orybirenden Subftanzen unter Drud. Dieſe höchft wichtige 
Neuerung, mit welcher ſich die Farbftoffdarftellung erft zu einer mit Sicherheit 
zu leitenden Operation geftaltete, ift wiederum annähernd um die gleiche Zeit 
und unabhängig von einander durch verfchtedene Chemiler ausgearbeitet worben. 
So führte J. J. Koch in der Alizarinfabrit von Gebr. Geſſert im 
Jahre 1875 die Drudichmelze ein und benutzte als Dyydationsmittel das Heute 
wohl allgemein gebräucdjliche chlorſaure Kali, während in der Farbenfabrik 
von Bindihedler u. Buſch ſchon 1874 der Schmelze Salpeter zw 
gegeben wurde. 


1) Perkin, Berl. Ber. 9, S.281 (1876). — °) Berl. Ber. 7, S. 1106 (1874). 
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Im Laufe der Zeit ergab ſich auch, daß der große Ueberſchuß an Aetz⸗ 
natron, welcher anfänglich wohl durchgehende für die Schmelze angewandt 
wurde, ohne Nachtheil reducirt werden kann, was zu einer nicht zu unter⸗ 
ſchãtzenden Erſparniß führte. 

Während in den erſten Jahren in der Regel ein Gemiſch von Mono⸗ und 
Difulfofäuren verfhmolzen wurde, gelangte man fpäter dazu, diefe Sulfofäuren in 
Form ihrer Natronfalze zu trennen und jede flir ſich allein weiter zu verarbeiten. 
Damit wer die Möglichkeit gefchaffen, die einzelnen Farbſtoffe, Alizarin, 
Anthrapurpurin und Flavopurpurin, in ziemlicher Reinheit und ohne Benugung 
complieirter und verluftbringender Zrennungsmethoden als Handelswaare 
herzuftellen. 

Eine geregelte Fabrikation jest, felbft unter Benugung aller technifchen 
Fortfchritte, die Anwendung eines geeigneten Rohmaterials voraus. Anfangs 
war das Anthracen rar, die Qualität in der Regel fchlecht und der Preis ver- 
hältnißmäßig hoch. Mit vermehrter Nachfrage wuchs die Production und 
geeignete Aufarbeitungs⸗ und Reinigungsprocefle lieferten aus den Theerölen 
ein verbefierted Product. Die urſprünglichen Beftrebungen, möglichft reines 
Anthracen herzuftellen, wurden in der Folge aufgegeben, nachdem ſich heraus- 
geftellt hatte, daß eine Waare von 45 bis 50 Proc. Anthracengehalt" ohne 
Schwierigkeit zu verarbeiten ift. Nur für die Bereitung von Dicjloranthracen 
bedarf e8 eines reineren bezw. hochprocentigeren Productes. 

Ein großer Fortfchritt lag in der Einführung der Sublimation des 
Anthracens mit Waflerdampf; die dabei erhaltene äußerft fein zertheilte Waare 
ermöglicht eine unſchwer zu regulirende und vollftändige Oxydation. 

Befondere Sorgfalt erfordert die Behandlung des Rohanthradjinong;; 
denn nnr ein Anthrachinon von hohem Reinheitsgrad läßt fi, wie man ſchon 
frühzeitig erkannte, vortheilhaft weiter verfchaffen. Eine vorziigliche Reinigungs» 
methode, die fo ziemlich in ihrer urfprünglichen Form heute noch allgemein im 
Betriebe ift und ſich ebenfo fehr durd; Einfachheit wie durchgreifende Wirkung 
auszeichnet, wurde fchon in den erften Jahren der Alizarinfabrifation in der 
Geſſert'ſchen Fabrik in Eiberfeld eingeführt und beftcht befanntlich in der 
Dehandlung des Rohanthrachinons mit concentrirter Schwefelfäure bei 110 
bis 120%. Indem man dieſes Verfahren mit einer nachfolgenden Sublimation 
combinirte, ſchuf man eine Arbeitäweife, welche den höchften Anforderungen an 
die Vollkommenheit des Endrefultates genügen Tann. 

In der Natur der erften Entwidelung, welche die neue Induſtrie nehmen 
follte, mußte e8 liegen, daß man vorerft nur an die Herftellung von Alizarin, 
des wichtigften Krappfarbftoffes, dachte. Thatſächlich ſprach man anfangs aud) 
nur von fänftlihen „Alizarin“ und hielt die erften Erzeugniffe des Groß—⸗ 
betriebes für ſolches, während fie in Wahrheit wohl durchgehende Gemifche 
darftellten. Bald nahm man gewahr, daß Probucte von verfchiebenem Ver⸗ 
halten zur gebeizten Fafer entftehen können; man fprad) von „Alizarin mit 
Gelbſtich“‘“ und „Alizarin mit Blauftihh“ und brachte die Waare unter diefen 
Bezeichnungen in den Handel, ohne fic, über die wahren Urfachen ihres Ent- 
ftehens Rechenſchaft geben zu können. Erſt mit der Entwidelung der Sul- 
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firungss und Schmelzprocefie und in Verbindung mit den Ergebniflen der 
parallel laufenden wiſſenſchaftlichen Unterfuchungen fam allmählich volle Klarheit 
in die Verhältnifie. 

Die Technik machte ſich alle diefe Errungenfchaften zu Nuten und als 
Volge hiervon fehen wir die älteren Handelsſorten durch reinere erfegt, ja zum 
Theil durch folche, welche die einzelnen Yarbftoffe in beinahe chemisch reinem 
Zuftande enthalten. 

Mit diefen Erzeugnifien, beftehend aus Alizarin und den beiden Trio 
anthradhinonen: Anthrapurpurin und Ylavopurpurin, waren bei deren Anwen⸗ 
dung in der ZTertilinduftrie Effecte von einer Manigfaltigfeit zu erzeugen, 
wie fie ehedem mit Krapp und Krapppräparaten bei Weiten nicht erreicht 
werden konnten. 

Nicht lange follte e8 dauern, bis es gelang, auch das Purpurin ſynthetiſch 
darzuftellen. Durch Orydation von Alizarin mit Arfenfäure erhielt de Lalande!) 
1874 das „Lünftliche Purpurin“. 

Nun fehen wir in rafcher Reihenfolge einige neue Producte auftauchen, 
welche durch ihre werthoollen Eigenschaften die Grenzen des bisher errungenen 
Gebietes erweitern follten. Die Beobachtung Strobel's, daß mit Thonerde 
gebeigter und mit Alizarin gefärbter Baummollftoff dur nitroje Dämpfe 
gelbroth wird, veranlaßte die Badische Anilin- und Sobafabrif?) zur 
Yabrifation von Alizarinorange, eines Körpers, der ald Farbſtoff, im weit 
höherem Maße aber als Ausgangsprobuct fir andere Alizarindertvate von 
Bedeutung geworden if. M. Prud'h omme)) erhielt beim Erhitzen dieſes 
Tarbftoffs mit Glycerin und Scwefelfäure einen blauen Körper, der bald 
darauf durch die oben genannte Fabrik im Großen hergeftellt und ale Alizarin- 
blau) in den Handel gebracht wurde. Größeren Umfang erlangte deflen 
Anwendung erft, nachdem e8 gelungen war, ihn in eine lösliche Bifulfitverbindung 
umzumandeln 5) und die guten Eigenfchaften des Chromlades erfannt wurden. 

Nach mehrjähriger Pauſe bradjte die gleiche Yirma unter den Namen 
Alizarinmarron (1885) und Anthracenbraun (1886) Producte auf den 
Markt, die ſich fpeciell fitr die Zwecke dev Wollfärberei eignen. Erfteres befteht 
im Wefentlihen aus einem Amidoalizarin, das letztere ift das von Seuberlid 
ſchon 1877 dargeftellte Anthragallol, ein Trioxyanthrachinon, deflen werthvolle 
Gärbeeigenfchaften jedod) erft von R. BoHn erlannt wurden. 

Wiederum vergehen einige Jahre der Ruhe; da entdedte R. Bohn‘) die 
nad) ihm benannte Reaction, die auf dem ganzen Gebiete die regfte Thätigkeit 
entfachte und von ungeahnter Fruchtbarkeit werden follte. ‘Der Genannte ver 
wandelte das Alizarinblau durd) Erhigen mit concentrirter bezw. rauchender 
Schwefelſäure in verſchiedene neue Körper, unter deuen fich einige in Form 
ihrer Natriumbifulfitverbindungn — Alizaringrün S und Alizarin- 
indigblau S — als brauchbare Farbſtoffe erwiefen. 


1) Engl. Bat. Nr. 2841, 1874. — *) Engl. Pat. (H. Caro) Rr. 1229, 1876. — 
®) Bull. soc. Ind. Mulhouse 1877. — *) Badiſche Anilin- und Eodafabrit, 
9. Brund, Berl. Ber. 11, 522 (1878). — ®) Diejelbe, D. RB. Rr. 176% 
(1881). — 9 D. R.⸗P. Nr. 46654 und Nr. 47 252 
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R. E. Schmidt!) fand, daß Alizarin bei analoger Behandlung ebenfalls 
in einen neuen Farbſtoff, Alizarinbordeaur, übergeht, eine Beobachtung, die 
zur Verallgemeinerung der Reaction führte und in die Fabrikation der Anthracen- 
farbftoffe einen unerwarteten Aufſchwung bradjte. 

Weiteres Studium, an dem fid) außer R. Bohn und R. E. Schmidt 
in hervorragendem Maße Graebe?) und Gattermann)) betheiligten, klärte 
die nicht ganz einfachen Vorgänge auf und eröffnete Ausblicke auf neue Ernte. 

Als befonderes Intereſſe beanfpruchende, hierher gehörige Erzeugnifie 
find Hervorzuheben die unter der Bezeichnung „Altzarincyanine“ befannt 
gewordenen Producte. 

Außer dem Dioryanthradinondinolin und den Oxyanthrachinonen laſſen 
ſich obiger Reaction auch andere Derivate erfolgreich unterwerfen; fo ftellte 
R. Bohn?) aus dem Di⸗0⸗Nitroanthrachinon dur Erhigen mit rauchender 
Schwefelſäure das werthvolle Anthracenblau dar. 

Bom &-Nitroalizarin, defien technifche Gewinnung mittlerweile möglich 
geworden 5), leiten fich verjchiedene Farbſtoffe ab. Reductionsproducte Liegen 
im Alizarincardinal und Alizaringranat vor; Alizaringrün der 
Höchſter Farbwerke ift das Analogon des Alizarinblaus. 

Durch Anwendung der &= und P-Nitroverbindungen von Anthra- und 
Tlavspurpurin 6) an Stelle der entfprechenden Alizarinderivate wurden ver- 
chiedenartige neue Erzeugnifle gewonnen. 

Das kinftlihe Alizarin fand anfänglich hauptjächlic Eingang in der 
Rothfärberei und Druckerei; die Blauftihmarken dienten auch für Erzeugung 
von Violett⸗ und LTilafarben; in der Türkiſchrothfärberei verjchaffte e8 fich eben- 
falls bald Geltung, doch begegnete es dort mancherort3 großen Vorurtheilen, 
obſchon feine Anwendung eine bedeutende Vereinfachung der alten, langwierigen 
und koſtſpieligen Fürbe- und Schönungsproceduren ermöglichte. Mancher 
Färber hielt, zu feinem eigenen Schaden, nur allzu lange an der Anficht feft, 
ein Türfifchroth von den befannten guten Eigenſchaften könne nur mit Krapp 
hergeftellt werden. Zrogdem dauerte es nicht allzu lange, bis das künſiliche 
Alizarin überall als Sieger hervorging. 

Weitaus hartnädiger geftaltete fi der Wiberftand auff dem Gebiete der 
Wollfärberei. Belanntlih wurden zur Hebung der Krappinduftrie in 
Frankreich auf Verordnung von Napoleon I. feit Anfang diefes Jahrhunderts 
die rothen Militärhofentuche mit Krapp gefärbt. Verfuche, den letzteren auch 
für diefe Zwecke durch das künſtliche Alizarin zu erjegen, fcheiterten anfänglid) 
an mandjerlei — technifchen und anderen — Schwierigkeiten. Das Berdienft, 
diefe ‚gehoben zu haben, gebührt vor Allem den unausgejegten Bemühungen der 
Badiſchen Anilin- und Sodafabrif, namentlich eines der Directoren der: 
felben, Dr. 9. Brund, der die Wichtigkeit der Verwendung der Alizarinfarb- 
ftoffe anf Wolle in ihrer ganzen Tragweite erlannt und die Einführung diefer 


1) Chem.⸗Zig. 1891, ©. 150. — ) Ann. 276, 21. — ®) Journ. f. pratt. 
Chem. 43, 237; 44, 103. — *) D. R.:B. Rr. 67102. — °) D.R-B. Nr. 66811; 
Nr. 74598. — %) D. RB. Nr. 70665; Nr. 54.624. 
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Methode in die Technik mit aller Energie bewirkt und gefördert hat!). Gan; 
allmälig gelang e8, ein befcheiden umgrenztes Gebiet zu erobern; dieſes ver 
größerte fih in dem Maße, als neue, für diefe Zwecke fich eignende Farbſtoffe 
aufgefunden und pafjende Beiz- und Färbemethoden gefchaffen werden konnten. 
Eine weſeutliche Förderung erhielten diefe Beſtrebungen durch die von R. Bohn 
und R. E. Schmidt dargeftellten Producte (f. oben), welche als ausgezeichnete 
Wollfarbftoffe zum Theil von der Badiſchen Anilin- und Sodafabril, 
zum anderen Theil von den Sarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. 
fabricirt werden. ' 

Auch die Sulfofäuren des Altzarins ?), die fid) anfänglich feine nennend 
werthe Beachtung zu verfchaffen vermochten, tauchen wieder in verfdgiedenen 
Handelsmarken auf und helfen die Zahl der für die Wollfärberei brauchbaren 
Varbftoffe vermehren. Diefe Sulfofäuren, fowie Diejenigen verjchiedener 
Alzarinderivate fcheinen neuerdings zur Erzeugung lichte und walkechter 
Värbungen nad einem von den Farbwerken Höchſt empfohlenen Berfahren ’) 
erhöhte Bedeutung zu erlangen. 

Die Befeitigung der Schwierigkeiten, welche fi) der Einführung ber 
Alizarinfarbftoffe in das confervative Gebiet des Woll⸗ und Tuchfärbers ent- 
gegenftellten, wurde nicht unwesentlich durch den Umstand begünſtigt, daß es 
im Laufe der Zeit gelang, dem Altzarin und feinen Abkömmlingen eine Anzahl 
Begleiter beizugejellen, welche fi) analog wie diefe anwenden laſſen. An 
folchen find zu nennen: Gallein, Corulein, Galloflavin, Carbazolgelb u. a. m., 
bejonders aber das Naphtazarin, das mit Chrombeizen ſchwarze Färbungen 
erzeugt. Der unter dem Namen Alizarinfhwarz von der Badifchen 
Anilin» und Sodafabrik fahricirte Tarbftoff feheint al8 Concurrent des 
Blauholzes fi mehr und mehr an Terrain zu erobern. 

So bat fich aljo auch hier, in der Wollfärberei, ein Umfchwung voll 
zogen, der auf die Entwidelung der Altzarinfarbenfabritation von eminent 
fördernder Wirkung war und für diefelbe, wenigftens in nächfter Zukumit, 
noch weiter fruchtbringend wirfen wird. 


Anthracen. 


Rohanthracen. ‘Das Rohanthracen ftellt eine bräunlichgrüne, pulverige 
oder klumpige Maſſe dar, in der nod) zahlreiche, aus den Theerölen ſtammende 
Unreinigfeiten enthalten find. ALS Begleiter des Anthracens find aufgefunden 
worden *): Paraffin, Acenaphten, Fluoren, Phenanthren, Synanthreu(?), Fluor: 
anthen, Pyren, Pjeudophenanthren (?), Methylanthracen, Chryſen, Carbazol, 
Akridin u. a. m. 

Reinigung des Rohanthracens. ‘Der zunehmende DVerbraud an 
Anthracen und die Nachfrage nad) gut zu verarbeitenden Handelsforten maden 


I) Dr. O. N. Witt, Die Mizarinfarbftoffe in ihrer Bedeutung für die Woll⸗ 
färberei 1892; 9. Caro: Ueber die Entwidelung der TheerfarbenInduftrie, Veil. 
Ber. 25, 1047 (1892). — *) D. R.⸗P. Nr. 3565; Przibram u. Go. — 
2) D. R.⸗P. Nr. 70861 und Rr. 86811. — *) Zeidler, Ann. 191, 285. 
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ed erflärlich, daß ſtets noch neue, zum Theil originelle Borfchläge für die Reinigung 
des Rohanthracens auftauchen. 

Remy und Erhbart!) empfehlen zur Gewinnung von hochprocentigem 
Anthracen die Behandlung des Rohanthracens mit feiten oder flitjfigen Ketten 
(Oelen), welche die das Anthracen begleitenden Körper löjen. Durch Filtriren, 
Centrifugiren oder Prefien wirb die Flüffigfeit möglichft getrennt und die legte 
Spur anhängenden Fettes durch Behandeln mit Alkalien (Verfeifung) oder 
durch) Ertraction mit Petroleum entfernt. 

Fur die Reinigung ganz ſchlechter Anthracenforten ift 1884 in der Fabrif 
von Bindjchedler, Buſch u. Eo. vorlibergehend ein Verfahren benugt worden, 
welches auf der Anwendung heißer alkalifcher Harzfeifelöfung beruft; 
legtere befigt ein gutes Löfungsvermögen für die niedrig fiedenden Kohlen⸗ 
wafferftoffe, während Anthracen davon nur in geringen Mengen aufgenommen 
wird; doch ift nur ein befriedigendes Reſultat zu erzielen, wenn die Trennung 
(Filtration oder Ausichwingen) bei Siebehige vollzogen wird, weil beim Ab⸗ 
fühlen die Unreinigfeiten fich theilweife wieder ausſcheiden. Das Berfahren 
ift ziemlich koſtſpielig. 

Ein fehr Hochprocentiges und von Carbazol freies Anthracen joll gewonnen 
werden durch Behandeln des Rohanthracens mit der anderthalb» bis zweifachen 
Menge Theerbafen (Byridinbajen) in der Wärme 2). 

Anftatt in Rührapparaten u. ſ. w. zu arbeiten, will J. Bueb) das 
Anthracen in breiigem Zuftande in der Eentrifuge mit zerftäubter Reini- 
gungsflüffigkeit behandeln. 

Die Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld +) haben 
in der flüfligen fchwefligen Säure ein Mittel gefunden, weldjes das Ans 
thracen nur in geringen Mengen, deſſen Begleiter dagegen zum größten Theil 
leicht auflöft und fich deshalb zur Reinigung gut eignen fol. 

Neuerdings werden von berfelben Firma zu gleichem Zwecke techniſches 
Aceton bezw. Acetonöle 5) vorgeichlagen. 

Reines Anthracen ſchmilzt nad) neueren Unterfuchungen bei 216,860C. €) 
und fiedet bei 351° @. 7), 


Anthracenfulfofäuren. 


Unfere Kenntniffe über das Verhalten des Anthracens zu Schwefeljäure 
Haben in der Testen Zeit eine intereflante Erweiterung erhalten. Alle 
früheren Verſuche, durch Sulfirung des Anthracens direct zu Anthracen- 
mionofulfofäure zu gelangen, find erfolglo® geblieben. Die Angaben von 


1i)y D. R.⸗P. Nr. 88417 vom 19. Yan. 1886 (erloſchen im Mai 1888); Engl. 
Bat. Rr. 10695, 1886. — 2) Chemiſche Fabriks-Actiengeſellſchaft in Ham- 
burg, D. R.:P. Nr. 42058 vom 15. April 1887; Engl. Pat, Nr. 5785, 1887. — 
2) Bat.-Anmeld. vom’ 12. Aug. 1892 (verſagt). — *) D. R.⸗P. Nr. 68474 vom 
20. Mär; 1892; Engl. Bat. Nr. 5539, 1892; Franz. Pat. Nr. 220621. — °?) D. R.⸗ 
P. Nr. 78861 vom 15. April 1894. — °) U. Reifjert, Berl. Ber. 23, 2248 
(180). — "IR. Schweiger, Ann. Chem. Pharm. 264, 193. 
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Tinte!), welder zwei Monofulfofäuren erhalten haben wollte, konnten 
von Liebermann und Boed?) nicht beftätigt werden; fie erhielten | 
ſtets Anthracendifulfofäuren. Graebe und LTiebermann?) berichten über 
eine Monofulfofäure, die fie in Form des Bleijalzes in ganz geringer Menge 
tfolirten, doc) verzicjtete bei fpäterer Gelegenheit Liebermann 9 auf die 
directe Sulfirung und ging mit Erfolg zur indirecten Methode, Reduction der 
Anthradhinonmonofulfofäure, über. | 

Der Sociöt& anonyme des matieres colorantes et produits 
chimiques de St.Denis) ift e8 gelungen, durd) Behandeln von Anthracen 
mit verdlinnter Schwefeljäure bei Temperaturen zwiichen 110 und 150°6. 
neben Difulfofäuren (&, B und Y) und unangegriffenem Anthracen in guter | 
Ausbente Anthracenmonofulfofäure darzuftellen. | 

Nach der Patentjchrift werden in einem mit Ruhrwerk verfehenen Auto 
claven 100 kg Unthracen von 75 bi8 80 Proc. Reingehalt einige Stunden mit 
200 kg Schwefelfäure von 530 B. auf 120 bis 1350 C. erhikt, bis eine Probe 
das faft vollftändige Verſchwinden des Anthracens anzeigt. Das Reaction 
product wird in 1000 Liter Wafler eingetragen, mit Soda neutralifirt und der 
Kryftallifation überlaſſen. Das Natriumfalz der Monoſulfoſäure, das in kalten 
Waſſer fo gut wie unlöslich ift, kryſtalliſirt als grünlich ſchillernde Mafle ans. 
Das durch Umkryſtalliſiren aus heißem Waſſer gereinigte Salz ift identifd 
mit demjenigen, welches nach Liebermann aus Anthrachinonmonoſulfoſäure 
gewonnen wird. Die freie Sulfofäure bildet ſchwach röthlichweiße Blätichen, 
die in kaltem Waſſer jehr wenig, in fiedendem ziemlich leicht, in Alkohol ſchwer, 
in warmem Eigeffig gut, in Benzol, Aether, Aceton und Chloroform kaum oder 
gar nicht Lößlich find. Durch Orydation geht fie in Anthrachinonmonofulfe- 
fäure über, die beim Verſchmelzen mit fauftifchem Natron ein ſehr reine 
Alizarin liefert. 

Derivate diefer Anthracenmonofulfofäure beſchreibt W. Heffter 6). 

Auch durch Erhigen von Anthracen in fein zertheiltem Zuſtande mit 
Alfalibifulfiten”?) auf 140 bis 1509 entfteht ein Gemenge von Sulie 
jäuren, aus welchem die Monofulfofäure, wie oben angegeben, zu iſoliren if. 

Anthracendifulfojäuren bilden ſich als Hauptproduct, wenn 1 Theil ge 
reinigte® Anthracen mit 4 bi8 5 Theilen Schwefelfiure von 53 bis 58° 2. 
auf 140 bi8 145° C. erhitzt wird 3). 

Aus dem Sulfirungsgemifh Tann diejenige Difulfofänre, welche bei der 
Orydation Anthrachinon⸗6⸗diſulfoſäure liefert, auf folgende Weüe 
getrennt werden). Die Anthracenmonofulfojänre wird durch Kochſalz au: 
dem Sulfirungsgemifc, abgefchieden, aus den Mutterlaugen durch Exrhigen mi: 


ı) $ourn. f. pralt. Chem. 2, 11, 222. — ?) Berl. Ber. 11, 1618. — *) Berl. 2er. 
1,187. — *) Ann. Chem. Pharm. 212, 43 u. 44 (1881). — ?) D. R.⸗P. Nr. 722% 
vom 31. Yan. 1893; Franz. Pat. Nr. 227296; Engl. Pat. Rr.1280, 1893. — *) Berl. 
‚Ber. 28, S. 2258 (1895). — 7) Societe anonyme des matiöres colorante: 
et produits chimiques de St. Denis, D. R.P. Nr. 77311 vom 24. Ro 
vember 1893. — °) Diejelbe, D. R.:B. Nr. 76280 vom 24. Rovember 1893. — 
” Diejelbe, D. R.:B.. Nr. 73961 vom 4. Yuli 1898; Zujag zu D. R.-P. 

rt. 72226. 
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Salzfäure unter Drud (wobei die einen Difulfofäuren in Anthracenmonofulfos 
füure oder Anthracen zurückverwandelt werden) oder durch Eindampfen ein 
Gemenge zweier Anthracendifulfofäuren bargeftellt und biefes endlich nach Ueber⸗ 
führung in die Baryumfalze durd) Behandlung mit heißem Wafler getrennt. 
Man gewinnt fo vorwiegend die neue Säure, welche hei der Orydation in 
Anthracjinon: A-difulfofäure übergeht, während die Anthracen⸗⸗ diſulfoſäure, 
die zum Ylavopurpurin führt, nur in fehr geringer Menge erhalten wird. 

Technische Bedeutung fcheint die neue Methode bis jest nicht erlangt 
zu haben. 

Authrachinon. 


Durch Behandeln von Anthracen mit oxydirenden Subſtanzen, wie Salpeter⸗ 
ſäure, Chromſäure in eſſigſaurer Löſung u. ſ. w., bildet ſich Anthrachinon. 
Bon den zahlreichen Vorſchlägen für die Ausführung dieſes Oxydationsproceſſes 
im Großbetriebe hat ſich ausfchlieglich die Anwendung einer wäſſerigen Löſung 
von Kalium bezw. Natriumbichromat und verdünnter Schwefelſäure bewährt. 
Das Arbeiten in einer verhältnigmäßig einfachen Apparatur, vollftändige Oxy⸗ 
dation, leichte Ueberwachung, die Möglichkeit, den größten Theil des angewen- 
deten Bichromates wieder nugbar zu machen u. ſ. f, find Vorzüge, welche diefes 
Berfahren vor anderen auszeichnen. 

Bon Belang ift die Beſchaffenheit des Rohmaterials. Anthracenſorten 
von 40 Proc. oder noch geringerem Reingehalt laſſen ſich nur ſchwer und mit 
Verluſt verarbeiten; am beſten eignet ſich Handelswaare von 45 bis 55 Proc. 
Anthracengehalt. Doc ift die Procentigfeit nicht allein maßgebend; die Natur 
der das Anthracen begleitenden Subftanzen hat einen großen Einfluß auf den 
Gang der Orydation und die Reinigungsarbeit. Der Praktiker Hält ſich des» 
halb fehr an die Provenienz der Waare, denn er weiß, daß Erzeugniffe ver- 
fchiedener Herkunft, möglicherweife. gleih reich) an Anthracen, doch ganz 
abweichendes Verhalten zeigen können. 

Die Unterfuhung der Handelsanthracene, fol fie zuverläffige Anhalts 
punkte geben, hat diefen Factoren Rechnung zu tragen. 

Zur quantitativen Beitimmung des Anthracens wird die Luc'ſche 
Methode benußt!), welche allgemein von Producenten und Confumenten an- 
erfannt ift. Handelt es fih um Waare einer neuen Bezugsquelle oder von 
unbefannter Herkunft, jo wird es ſich in der Regel empfehlen, mit einer Kleinen 
Partie einen Orydationd- und Keinigungsverjud vorzunehmen, welcher der 
gewöhnlichen Arbeitsweife möglichft angepaßt if. Das Rohanthrachinon joll 
hierbei als ein zartes, braungelbes oder braunes Pulver erhalten werden und 
nicht etwa in Form von Hebrigen ober fchmierigen Klumpen, die leicht zur 
jammenballen und die folgenden Manipulationen des Filtrirens, Waſchens, 
Prefiens und Trocknens ꝛc. erjchweren. 

Bor der Orydation muß das Anthracen in einen Zuftand feinfter Ver⸗ 
theilung gebracht werden, was durch Mahlen und Sieben, beiler jedoch durch die 
jest allgemein gebräuchliche Sublimation mit Waſſerdampf zu erreichen ift. 


1) Berl. Ber. 6, 1347 (1873). 
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Zu diefem Zwecke können Apparate verjchiedenfter Form und Anordnung 
dienen. Ganz gut eignen ſich hierfür die flachen, fchmiebeifernen Kaften, wie 
fie mancherorts zum Sublimiren des Diphenylamins in Anwendung find. 
Noch befler bewähren ſich gußeiferne Keflel von nebenftehender Form (Fig. 88), 
die je mehrere Hundert Kilogramm Anthracen faſſen. Diefe Kefiel find forgfältig 
bi8 unterhalb der oberen Flanſche einzumanern, um Condenfationen im Inneren 
möglichft zu verhindern, weil anderenfall8 der feitliche Abzugsſtutzen Leicht ver: 
ftopft und dadurch der Betrieb geftört werden kann. Das Heizen geſchieht 
direct mit Steinkohle oder Torf. ‘Der feitliche Abzugsfiugen fteht mit der 
Kondenfationseinrihtung in Verbindung, welche genau gleich befchaffen ift, 

Fig. 88. wie diejenigen für die 
Anthrachinonſublima⸗ 
tion (ſ. unten). 

In unmittelbarer 
Nähe der Sublimir⸗ 
apparate befinden ſich 
die Ueberhiter, in wel: 
chen der zur Sublime- 
tion verwendete Wafler: 
dampf zwedmäßig auf 
etwas über 200° erhigt 
wird.  Borrichtumgen 
diefer Art giebt es zur 
Auswahl, doch find nicht 
alle Conftructionen von 
gleicher Solibität. Ale 
Beifpiel eines dauer: 
haften Schlangenüberhitzers fei derjenige von Krigar und Ihffen erwähnt 
(Fig. 89); diefer beſteht aus mehreren concentrifchen Doppelrohren (das eine 
aus Guß⸗ das andere aus Schmiebeifen), die mit Bogenftüden verbunden 
find. Dieſe Schlangen find in horizontaler oder verticaler Yage liber dem Roſte 
bezw. üiber einem den Roſt Überfpannenden und durchbrodhenen Gewölbe ein: 
zumauern und zwar zwedmäßig derart, daß die Verbindungsſtücke (Bogen) 
vor directer Berithrung mit der Flanıme geſchützt bleiben. Ein folcher Ueber: 
hier genügt für die Speifung von zwei bis drei Sublimirkefieln. Beim 
einen Ende der Schlange tritt der Dampf ein, das andere ift durch ein 
möglicht kurzes Rohrftüd mit dem Sublimirkefiel verbunden. 

Das Anthracen wird durd) da8 Mannloch in Partien von 200 bi8 350 kg 
in die Keffel eingefüllt und, nachdem der Mannlocdhdedel dicht aufgejegt, das 
Heizen begonnen. (Das Arbeiten mit Rohanthracen erfordert Remlichkeit und 
etwelche Borficht, denn es greift die Athmungsorgane an und hat auf Augen 
und Haut eine ftarf reizende Wirkung. Es rührt dies von einem Gehalt an 
Akridin her. Akridin und feine Salze bringen fchon in verdünnten Röfungen 
heftige Brennen auf der Haut hervor; der Staub erregt ſtarkes Nieſen. Tas 
„Sucen“ und „Beißen“ hält oft längere Zeit an.) Hat die Temperatur im 
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Imneren 230 bis 240° erreicht, jo läßt man durch Oeffnen des im Verbin⸗ 
dungsſtuck angebrachten Hahnes überhigten Waſſerdampf in folder Menge 


eintreten, daß gleichmäßige 
Sublimation _ftattfindet. 
Die Dämpfe entweichen 
durch den Abzugsftugen 
und treffen im Condenja- 
tionsapparate mit einem 
feinen Wafferregen zu⸗ 
fammen. Die Condenja- 
tionsproducte fammeln ſich 
in einem großen. gejcjlofie- 
nen Holzlaſten, in welchem 
fih ein mit Tuch über- 
fpannter Siebboden befin- 
det. Der größte Theil des 
Waſſers fließt durch das 
Filter unter den Siebboden 
und von hier durch einige in der Wand befindliche Deffnungen aus dem Kaften 
heraus, während das äußerſt fein zertheifte Anthracen auf dem Filter zuriidbleibt. 
Es ftellt eine gelbliche, ſchwammige Mafje dar, die mit Waffer vollgefogen 
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ift umd in dieſem Zuftande direct weiter verarbeitet wird. Cine Operation 
dauert 6 bis 8 Stunden. 

Zur Orydation benugt man am beften große ausgebleite Holzftanden 
von 6000 bis 9000 Liter Inhalt, welde mit Dedel und eifernem, verbleitem 
Ruhrwerk verfehen find (Fig. 90). Im Boden befindet fich eine mit Blei auf 
geſchlagene, mit einem Strümpfel aus Hartblei verſchließbare Deffuumg, die 
ein raſches Entleeren ermöglicht. Das einer Keſſelcharge entſprechende 
Sublimat wird in der Regel fammthaft in einen Oxydationsbottich gebradit. 

Die Bildung des Anthrachinons erfolgt nad) der Gleichung : 

Oi. Hi + 30=H0 + CuH,0, 
Auf 1 Mol. Anthracen ift fomit theoretiſch 1 Mol. K, Or, O, bezw. Na, Or, O, 
erforderlich. 

Die Menge des Oxydationsmittels hängt jedoch nicht nur vom Gehalt det 
Rohmateriald an Anthracen ab, fondern wird mit beeinflußt durch die Natut 

Fig. 9, der in bemfelben vorhandenen 
fremden Körper. Während man 
früher glaubte, bis zu 11/, und 
noch mehr Theilen K,Crz O, an 
wenden zu müuſſen, zeigte die Er- 
fahrung, daß mit Hleineren 
Mengen auszulommen ift. Es 
fällt hierbei in Betracht, daß das 
Anthracen durch orpdirende Sub- 
ftanzen leichter angegriffen wird, 
als andere, im Rohanthracen 
enthaltene Körper. Im zweifel⸗ 
haften Fällen empfiehlt es ſich, 
wie oben angedeutet, durch Vor⸗ 
nahme von Verſuchen die günftig- 
ſten Verhältnifie feftzuftellen. 

Fur 100 Theile eines 45 pro⸗ 
centigen Anthracens wird in der Regel die Anwendung von 92 bis 95 Teilen 
Kaliumbichromat (bezw. die entfprechende Menge Natriumbichromat) und 140 
bis 145 Theilen Schwefeljäure von 66° B. ſich als zwedmäßig erweifen. 

Auch die Concentration der Bichromatlöfung ift nicht ohne Wichtigkeit; 
allzu concentrirte Löfungen, wie fie früher benugt wurden, liefern oft ein 
ſchmieriges, leicht zufammenballendes Rohanthrachinon, während in Gegemmart 
von viel Wafler eher ein pulveriges Product erhalten wird. 

Zur Ausführung der Orydation wird zwedmäßig etwas Waſſer und die 
berechnete Menge Bichromat in den Bottich eingetragen und darauf durch ein 
bis beinahe auf den Boden reichendes, unten offenes Bleirohr Dampf eingeleitet, 
bis das Bichromat völlig gelöft ift. Alsdann bringt man den Rührer in De 
wegung, giebt nunmehr das Anthracen und fo viel Wafler Hinzu, bis der Bottich 
ungefähr zur Hälfte gefüllt ift, erhigt zum Kochen und läßt nun aus einer 
höher geftellten, ausgebleiten Holzſtande die mit dem gleichen Bolumen Wafler 
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verdünnte Schmwefelfäure in dünnem Strahl langjam unter fortwährendem 
Rühren und Kochen der Flüſſigkeit zufließen. Dies dauert 8 bis 12 Stunden. 
Es wird hierauf noch 1 bis 2 Stunden, weiter gekocht, bis alles Bichromat 
verfchwunden if. Nunmehr wird der Dampf abgeftellt und der Standen- 
inhalt durch den im Boden befindlichen Bleiftugen auf große tragbare Filter: 
faften oder Filterfarren ausfliegen gelaflen. Die hromhaltige Flüffigkert wird 
gefammelt und auf Chromalaun oder Bichromat verarbeitet. 

Das Rohanthradinon wäſcht man anf dem Filter gut aus, padt es in 
Breßtücher und preßt in Schraubens oder hydrauliſchen Preſſen die Flüſſigkeit 
möglichft gut aus. 

Die harten Prepfuchen werden in einem Desintegrator. zerkleinert und 
gelangen num in Form eines gröblichen Pulvers in Trockenkammern oder auf 
Trodenpfannen, die zwedmäßig mit einem Rührwerk verjehen und durch 
Dampf zu heizen find. Dabei kommt es nicht felten vor, namentlid) wenn 


dig. 9. 
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eine geringere Anthracenjorte verarbeitet oder zu wenig Wafler angewendet 
wird, daß die austrodnende Maſſe zu Heineren oder größeren Knollen zufammen- 
badt. Es empfiehlt fich deshalb vor der Reinigung eine nochmalige Bearbei- 
tung im Desintegrator. Das Rohanthradinon wird fo als bräunliches 
Pulver erhalten, welches beträchtliche Mengen Unreinigleiten: unveränderte 
Kohlenwaflerftoffe, theils deren DOrydationsproducte ꝛc., nebit Chromverbin- 
dungen enthält. 

Die anfänglichen Verſuche, das Kohanthradjinon durch Umkfryftallifiren 
aus Benzol oder Ligroin, durch Sublimation oder Deftillation zu reinigen, 
führten zu unbefriedigenden Refultaten und kamen ganz außer Betradjt, ale 
man die Schwefeljäurebehandlung Tennen lernte. Letztere beruht auf der Be- 
ftändigkeit de8 Anthrachinons gegen concentrirte, felbft heiße Schwefelfäure. 
Anthrachinon wird beim Erhigen mit Schwefeljäure von 660Bé. auf 100 
bis 1309. nicht angegriffen, während die dafjelbe begleitenden Unreinigfeiten 
zum Theil verkohlt, zum größeren Theit in lösliche Verbindungen, Sulfoſäuren, 
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Sulfate 2c. Übergeführt werden. Kommt nun das Reactionsproduct mit 
Waſſer zufammen, jo geht der größte Theil der fremden Subftanzen in Löfung, 
während ſich das Anthrachinon ausfcheidet und durd) Auswaſchen mit Waller 
und verblinntem Alfali gereinigt werben fann. Die Behandlung mit Wafler 
ift jo vorzunehmen, daß das Anthrachinon kryſtalliniſch und nicht etwa jchleimig 
ausgefchieden wird. 

Das Erhiten mit Schwefelfäure gejchieht im fogenannten „Schwarz⸗ 
keſſel“ oder „Wichſekeſſel“, d. h. in gußeifernen Keffeln mit Dedel und Rühr⸗ 
werf, welche durch directes Feuer (Steinfohlen oder Gas), oder im Oel⸗ oder 
Dampfbade erwärmt werden können. Die Beichaffenheit eines ſolchen Kefleld 
zeigt 3. B. Fig. 91 (a. v. ©.). 

Ein gußeiſerner Doppelfeffel mit dicht aufgeſetztem Dedel kann durd 
Einleiten von Dampf in den Amifchenraum erwärmt werden. Der Tedel 
enthält ein Mannloch a, einen Stuten b, der, je nach Bebürfniß, mit einem 
Abzug, oder durch ein Steigrohr mit einer nad) den Fällftanden führenden 
Leitung verbunden werden kann, und einen Kleinen Hahn c. Durch die in der 
Mitte des Deckels figende Stopfbüchſe Führt eine Welle d, an weldjer der 
gitterartig durchbrochene Gußrührer e befeftigt if. Die Welle wird durd 
das conifhe Zahnräderpaar ff in Bewegung gejet. 

In einem ſolchen Apparate können 150 bis 250 kg Rohanthrachinon auf 
einmal verarbeitet werden. Yu Beginn der Operation füllt man in jeden Keſſel 
ungefähr das zweinndeinhalbfahe Gewicht Schwefelfäure von 66° Be. (auf 
Rohanthrachinon bezogen) ein, erwärmt durch Einleiten von Dampf in den 
Zwiſchenraum auf 100 bis 1109 und trägt im Berlaufe von einigen Stunden 
unter beftändigem Rühren das Rohanthrachinon fchaufelweife durch das Mann⸗ 
(och a ein. Nachden alles eingefüllt, wird das Erwärmen und Rühren nod) 
einige Stunden fortgefegt. Während der ganzen Zeit fteht der Stuten d mit 
einem guten Abzug in Verbindung, um die SOgshaltigen Dämpfe wegzuführen. 
Jetzt wird der Ruhrer abgeftellt, in den Stuten db ein bis an die tieffte Stelle 
des Keſſels reichendes Steigrohr eingejegt und lettered mit der Entleerung® 
leitung verbunden. Durd) den Hahn c läßt man comprimirte Luft in den 
Keſſel eintreten und drüdt den Inhalt in flache Bleiwannen oder in große, etwa 
4000 Liter Haltige, ausgebleite Holzftanden; die Dimenfionen diefer Gefäße 
werden zweckmäßig fo gewählt, daß die ſchwarze Reactionsmaſſe darin eine 
nicht allzu hohe Schicht einnimmt. Dean forgt nun für Zutritt von feuchter 
Luft oder fegt die Maffe der Einwirkung von Wafferdampf aus. Sehr gun 
bewährt fi) das Einblafen von feuchter Luft. Zu dem Ende wird anf den 
Boden der Standen ein durchlochtes Bleirohr in mehrfachen Windungen hin: 
gelegt, durch welches während längerer Zeit comprimirte Luft getrieben wird. 

Darauf verdiinnt man unter Umrühren (mit Holztrufen) und Koden mit 
etwa der acht⸗ bis zehnfacen Menge Waſſer und drüdt noch warm aus ver 
bleiten Eifenmontejus durd) Holzfilterpreffen. Die Preßkuchen werden im der 
Filterpreſſe felbft mit Waller möglichft gut ausgewafhen. Hat fich des 
Anthrahinon, was bei normaler Arbeit der Yal fein fol, kryſtalliniſch ab: 
geſchieden, fo verläuft diefe Procedur leicht und raſch. Die aus den Filter: 
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preſſen austretende ſaure Brühe, welche anfangs dunkel gefärbt iſt, wird 
wegfließen gelaſſen. 

Die Preßkuchen werden nun noch mit heißem, alkaliſchem Waſſer behandelt. 
In einem liegenden ſchmiedeiſernen, mit Ruhrwerk verſehenen Keſſel von 
mehreren Tauſend Litern Inhalt, der als Kochteſſel und gleichzeitig als Mon⸗ 
tejus benutzt werden 
fann, wird Waſſer, in 
welchem etwas Soda 
gelöft ift, zum Kochen 
gebracht. Dan trägt 
da8 Preßgut ein, läßt 
den Rührer gut arbeiten 
und bridt, nachdem 
alles gleichmäßig ver» 
theilt, den Inhalt durch 
eiferne Filterpreſſen. 
Selbſt wenn beim 
Waſchen des fauren An- 
thrachinons das Waſch⸗ 
waſſer ſchließlich farblos 
war, treten hier wieder 
gefärbte Brühen auf. 
Es rührt diefes her von 
Säuren, die in Wafler 
unlöslih find, deren 
Natriumfalze ſich aber 
in Waffer löſen. Gleich · 
zeitig werden die letzten 
Spuren von Schwefel- 
fäure entfernt. 

Das in den Filter- 
prejienfammern fi an» 
fammelnde Product 
wird jegt im eifernen, 
mit Dampf heizbaren 
Pfannen getrodnet und 
dadurch als ein graues 
ober grünlichgraues, 
kryſtalliniſches Pulver 
von etwa 93 Proc. 
Reingehalt gewonnen. 

Zur weiteren Reinigung unterwirft man bafjelbe der Sublimation mit 
Überhigtem Wafferdampf und verwendet hierzu eine ähnliche Einrichtung wie 
für die entfprechende Behandlung des Rohanthracens. Nur empfiehlt es ſich 
Hier, den Sublimickefjel nicht direct zu erhigen, fondern in ein Metallbad 

105* 
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einzufegen. Ein gut functionirender Apparat wird durd) Fig. 92 (a. v. ©.) ver- 
anjchaulicht. Der gußeiferne doppelte Flanfchenkefjel A fit mit feiner breiteren 
Flanſche auf dem Rande des Gußlkeſſels B, welcher als Metallbad dient und der 
über dem Roſt R eingemauert if. Nach oben ift A durch den Dedel C 
abgeſchloſſen. Im diefem befindet fich das Mannloh D, eine Deffnung zum 
Einfegen des Thermometerd T und eine zweite für einen Sicherheitspfropfen P. 
Der feitlih angebrachte Stugen E ift mit dem knieförmig gebogenen, fupfernen 
Condenſationsrohr F' verbunden, in deſſen verticalen Schenkel das Waſſerrohr 
W mit der Braufe 6 eingefegt if. Der untere Theil diefes Kupferrohres 
mündet unter dem ‘Dedel 7 in die Holzftande J, welche im tieferen Theile 
einen mit Filtertuch belegten Siebboden X enthält. 

In einen folden Apparat können einige Hundert Kilogramm Waare in 
einer Operation bearbeitet werben. 

Nachdem das Anthrachinon eingefillt, wird das Metallbad erhitt, bis die 
Temperatur im Inneren des Keſſels A auf etwa 320° fteigt; darauf leitet 
man durch das perforirte Eifenrohr o Waflerdampf von etwa 240 bis 260° 
ein. Die abziehenden Dämpfe treffen im Condenfationsrohre F mit einem 
feinen aber kräftigen Wafferregen zufammen und werden verdichtet. Das 
Waſſer fließt durch das Filter unter den Siebboden, tritt durch die Löcher L 
aus der Stande aus und gelangt in den Abzugscanal. Sollte fi) das Abzugs⸗ 
rohr verftopfen und dadurch Ueberdrud im Keffel entitehen, jo wird der nidt 
allzu feſt eingeſetzte Sicherheitspfropfen in die Höhe geſchleudert. Die durch 
eine Stopfbüchſe (e8 genügt auch ein Kork) ins Innere reichende Stange S 
dient zum Durchbrechen allfällig angeſetzter Kruften. 

Das auf dem Filter fid) anfanımelnde Sublimat befteht aus höchſt fein 
zertheiltem Anthrachinon, welches viel Wafler enthält. Zur Entfernung des 
felben bringt man ben Kafteninhalt nach beendigter Operation auf ein großes 
Bacuumfilter (Nutjche) und faugt den größten Theil des Waflers weg. Bier: 
auf wird das Anthradjinon in Trodenpfannen ſcharf getrodnet. 

Das fo gewonnene Anthrachinon ftellt ein gelbliches Pulver dar von 
mindeftens 97,5 bis 98 Proc. Reingehalt. 

Der Siedepunkt des reinen Anthradhinons Liegt bei 38201), der Schmelz 
punkt bei 277°. 

Eine andere Reinigungsmethode, Behandlung des Anthracdhinons mit 
flüſſiger fchwefliger Säure (f. S. 1659) ift von den Farbenfabrifen, 
vormals Bayer u. Co. in Elberfeld patentirt worden ?), fie wird aber 
faum geeignet fein, die oben bejchriebene mit Vortheil zu erjegen. 

Die Verarbeitung der bei der Oxydation des Anthracens entftehenden 
Chromlaugen ift verjcjieden, je nachdem aus denfelben Chromalaun oder 
Chromate gewonnen werden folen. Zur Darftellung des erftgenannten Pro⸗ 
ductes concentrirt man die Löſung am beften in großen auögebleiten Pfannen 
und überläßt fie dann der Ruhe. Nach einiger Zeit hießen Kryftalle von 


NR Schweiger, Unn. 264, 195. — °) D. R.⸗P. Nr. 68474 vom 
20. Mär; 1892. 
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Chromalaun an, welche nach Entfernung der Mutterlange ohne Weiteres 
getrodnet und in den Handel gebracht werden können. 

Da der Bedarf an Ehromalaun ſich innerhalb gewifler Grenzen beivegt, 
die Preife oft aud) ſtarken Schwankungen unterliegen, fo ift man gezwungen, 
fi) auf die andere Art der Wiederverwerthung einzurichten, d. 5. das Chrom- 
oryd in Chromfäure überzuführen. 

Die directe Oxydation der Yaugen (mit Chlortalt, Chlorfäure oder Kalium⸗ 
permanganat, Ferricyanlalium in Gegenwart von Natronlauge zc.) ift theuer, 
empfiehlt fi) aud) aus anderen Gründen nicht und findet deshalb im Großen 
wohl kaum Anwendung Das gebräudjliche Verfahren beruht auf der Dar» 
ftelung von Chromoxyd und Ueberführen defjelben durch Exrhigen mit Kalt 
unter Luftzutritt in Chromfäure bezw. chromſaures Calcium. Zu diefem 
Zwede werden die Laugen mit Kalt verjegt; entweder giebt man zuerft nur 
fo viel Kalt Hinzu, daß die freie Schwefelfäure als Gyps gefällt wird, filtrirt 
und verſetzt das Filtrat mit überſchüſſiger Kalkmilch, oder man verjegt direct 
mit einer genügenden Menge von Kalt. Der Niederichlag, beftehend aus 
Kalt, Gyps und Chromoryd wird filtrirt, getrodnet und in Flammöfen 
oder rotirenden Apparaten unter Tuftzutritt erhigt. Es vollzieht fich 
dabei folgende Reaction: 


Crz0; + 2Ca0 + 30 = 2CaCrO,.. 


Der chromſaure Kalt wird mit Soda oder Potaſche umgefet und bie ent- 
ftandene Löfung von Natrium⸗ bezw. Kaliunichromat direct für neue Anthracen- 
orgdationen verwendet oder auf feſtes Natrium» oder Kaliumchromat bezw. 
Bichromat verarbeitet. 

Anthrachinon ift auf verjchiedenen Wegen fonthetifch dargeftellt worden 1), 
ohne daß jedod) die Technik hiervon directen Nuten hätte ziehen können, denn 
die meijter hierauf bezüglichen Reactionen nehmen einen wenig glatten Verlauf. 

Neuerdings ift ein Verfahren patentirt worden, dem die befannte 
Anthradiinon-Synthefe von Behr und van Dorp zu Grunde liegt und 
welches die Darftellung von 3-Chloranthrachinon bezwedt. Zu diefem 
Behufe condenfirt man Phtalfäureanhydrib bei Gegenwart von Aluminium 
Alorid mit Chlorbenzol zu o»Chlorbenzoylbenzosfäure und führt diefe durch 
Erwärmen mit concentrirter Schwefelfäure in Chloranthradjinon über 2). 


Authrachinonſulſoſäuren. 


Zur Ueberführung des Anthrachinons in Farbſtoffe ſtellt man zunächſt 
die Sulfofäuren deſſelben bar. 


ı) Kekulé u. Franchimont, Berl. Ber. 5, 908; Ullmann, Ann. 291, 24 
Behr u. van Dorp, Berl. Ber. 6, 753; 7, 16, 578; Liebermann, ebend. 7, 
805; Berlin, Soc. 59, 1012; Piccard, Ber. d. deutih. chem. Gejellih. 7, 1785; 
Sriedel u. Eraffs, Ann. chim. phys. [6] 1, 523; Panotovits, Ber d. deutſch. 
chem. Geſellſch. 17, 313; Cafſirer, Berl. Ber. 25, 3018 (18%). — °) D. R.⸗P. 
Nr. 76288 vom 5. Oct. 1893 (Höchſt). 
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Wird Anthrachinon mit Schwefelfäure fulfirt, fo treten die SO, H-Öruppen 
ftet8 in Metaftellung und nie in Orthoftellung zu einer CO - Gruppe. 
Werden zwei SO,H-©ruppen eingeführt, fo vertheilen fie ſich auf die beiden 
Kerne. Es können demnach die drei einzig möglichen Säuren, eine Mono 
julföfäure und zwei Difulfofäuren, von folgender Conftitution entftehen: 


nl el) 


Monofulfofäure 


N co /Ns0,H J 
H —* Co N 0,H 


Foo ) S0,H 


a=Dijulfojäure ßs Difulfofäure. 


Drthofulfofäuren bilden fi) nur durch Oxydation der Anthracenfulfojänren. 
Die E= bezw. x» Anthracendifulfofäuren gehen durch Orybation in die ent» 
Iprechenden Anthrachinonfulfofäuren über. 

Zur Ueberführung des Anthrachinons in Sulfofäuren wendet man rauchende 
Schwefelfüure an; je nad) der Concentration derjelben und der Einwirkung: 
temperatur entftehen DMonofulfofäure oder Difulfofäuren bezw. Gemiſche der⸗ 

Fig. 9. ſelben. Um Monofulfofäure zu erhalten, 
arbeitet man mit einem Ueberſchuß von 
Anthrachinon, d. H. das Verhältniß von 
Anthrachinon zum Oleum, die Stärte 
des leßteren, von ber wiederum die 
Höhe der einzuhaltenden Qemperatur 
abhängt, kurzum, die ganze Arbeits 
weife wird fo gewählt, daß eiu beträdt- 
licher Theil des Anthrachinons, etwa 
25 bis 40 Proc., unangegriffen bleibt. 
Trogdem geht die Sulfirung ſtets theil- 
weife weiter; man erhält fomit immer 
neben unverändertem Anthrachinon und 
Monofulfofäure gewiffe Mengen an 
Difulfofäuren. 

Das Anthrachinon ſoll möglidit 
rein fein. 

Als Sulfirungsapparat kann ein gußeiferner Keſſel dienen, ber im Oel⸗ 
bade figt oder direct, am beften mit Gas, geheizt werden kanun. SDiefer ift mit 
einem gut fchließenden Dedel verjehen, in welchem ein Mannloch, mehrere 
Kleinere Deffnungen zum Eintragen des Oleums, zum Einfteden eines Thermo: 
meterd und zum Aufjegen eines Abzugsrohres vorhanden find; in der Mitte 
geht durch eine Stopfbüchſe die Welle eines Rührwerkes (Fig. 93). 





SO; \ 
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Das Dleum wirb aus den gebräuchlichen Transportgefäßen — ſchmied⸗ 
eifernen Fäſſern oder culindrifchen Bidons mit Bajonnetverfchlug — durch 
comprimirte Luft direct in die Sulfirungskeſſel eingebrüdt. Um dafjelbe ſtets 
flüfſig und von gleicher Temperatur zur Verfügung zu Haben, werden zwed- 
mäßig Kleinere Vorräthe in erwärmten Lagerräumen aufbewahrt. 

In einem Keſſel können 100 bis 250 kg Anthrachinon verarbeitet werden. 

Die Einzelheiten im Sulfirungsproceß find, wie aus obigen Angaben 
zum Theil fchon hervorgeht, ziemlichen Abweichungen unterworfen. Geringe 
Schwankungen in ber Procentigkeit des Oleums, die Beichaffenheit des Anthra⸗ 
hinons, namentlich mit Bezug auf den — wenn aud) nur geringen — Waſſer⸗ 
gehalt u. a. m., bedingen Mobificationen in der Arbeitsführung ‚ die in ber 
Regel nur durch Erfahrung richtig zu treffen ſind. 

Zur Bereitung von Monoſulfoſäure kann man beiſpielsweiſe auf 
100 Theile Anthrachinon 130 bis 135 Theile Oleum zu 30 Proc. SOz-Gehalt 
anwenden. Das Anthradhinon wird mit etwa der Hälfte der rauchenden 
Schwefeljüure in den Sulfirungstefjel eingetragen, dann erwärmt man unter 
Rühren auf etwa 145° während 3 bis 4 Stunden. In Zwiſchenpauſen von 
1!, bis 2 Stunden wird nun der Reſt des Oleums in 2 oder 3 Partien in 
dünnem Strahle und unter fortwährendem Rühren eingedrückt mit der Borficht, 
daß die Temperatur nicht mehr als um 2 bis 39 fteigt. Während der ganzen 
Dauer der Operation, die etwa 10 bis 12 Stunden in Anſpruch nimmt, ift 
der Keflel mit einem guten Abzuge verbunden. 

Nach Beendigung wird die Reactionsmaffe durd) ein in den einen Stugen 
des Dedel8 eingejetstes Steigrohr mit comprimirter Luft in etwa bie anderthalb- 
fache Menge tochendes Wafler gebrüdt, welches ſich in einer neben dem Keſſel 
aufgeftellten, verbleiten Holzſtande befindet. Sodann wird mit heißem Wafler auf 
etwa das Zehnfache vom Gewichte des angewendeten Anthrachinons verbiinnt, die 
Flüffigfeit in ausgebleite Montejus abfließen gelaflen und aus dieſen mittelft 
Druckluft duch Holzfilterprefien getrieben. Das unveränderte Anthrachinon 
fammelt fi) in den Filterfammern an, wird in denfelben durch Nachdrücken 
von Waſſer ausgewafchen, getrodnet und zu neiten Operationen verwendet. Es 
zeichnet fich durch hohe Reinheit aus. 

Die ans den Filterprefien abfließende Sulfojäurelöjung gelangt mit den 
Waſchwäſſern in große, etwa 8000 Liter haltende auögebleite Holzftanden oder 
Eifenrefervoird und wird in denfelben zur Trennung der überfchüffigen Schmwefel- 
fänre kochend mit Kalkmilch möglichft genau neutralifitt. 

Die Entfernung des ausgefchiedenen ſchwefelſauren Kalkes geſchieht am 
beften auf großen Nutichapparaten (Vacuumfilter). Die Aare Löfung der 
fulfofauren Kalkſalze wird in eifernen Reſervoirs oder in fchmiedeijernen 
liegenden Cylinderfefleln, die mit Rührwerk verjehen find (und die aud) als 
Montejus benutt werden Tünnen), mit der erforderlichen Dienge Sodalöfung 
umgejegt und Hierauf zur Trennung des gebildeten Calciumcarbonats durd) 
eiferne Filterpreflen gebrüdt. Da die Salze der Anthrachinonmonofulfofänre 
in Waſſer ziemlich ſchwer löslich find, ift eine Trennung unfchwer auszuführen. 
Die aus der Filterprefle abfließende Brühe, enthaltend die Natriumfalze der 
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verjchiedenen Anthrachinonfulfofäuren, wird in geeigneten Vorrichtungen (Double: 
fonds, cylindrifchen, flachen Eiſenreſervoirs mit Dampffchlangenheizung ober 
Pfannen, wie fie zum Trodnen des Anthrachinons dienen, in Bacunmpfannen :c). 
ſtark eingedampft; beim Erlalten feheidet fich das Natriumfalz der Monofulfo: 
fäure in glänzenden Blätthen (Silberfalz) aus. Diefes wird in eifernen Filter: 
prefien gefammelt und kann flr gewöhnliche Blauftichmarken direct verſchmolzen 
werden. Tür die feinsten und blauftichigften Altzarinforten empfiehlt ſich gutes 
Auswafchen der Kruftalle zur Entfernung der anhängenden Mutterlauge oder 
ein nochmaliges Umfryftallifiren aus möglichjt wenig heißem Waſſer. 

Die vom Silberſalz abfließenden Mutterlaugen werden, nachdem fie hin- 

reichend concentrirt find, mit kauſtiſchem Natron verfchmolzen und Tiefen eine 
geringere Gelbftichmarfe. 
Für die Darftellung der Anthradinondifulfofäuren könnte als 
Sulfirungsmittel ebenfalls Oleum von 30 Proc. SO,-Gehalt angewendet werden, 
doch müßte man bei entfprechend höherer Temperatur (etwa 230°) arbeiten. Ce 
empfiehlt ſich, ftärkere Schwefelfäure, 3.8. ein Oleum von etwa 55 bis 60 Proc. 
SO; zu beugen, weil mit einem ſolchen die Sulfirung bei wejentlich niedrigerer 
Temperatur erfolgt. Mit noch ftärkerem Dleum ift fehwierig zu arbeiten, denn 
die Reaction wird fehr heftig und in Folge defien gelingt es nicht leicht, die 
Temperatur zu reguliven. Es bilden ſich ſtets beide Diſulfoſtiuren, doch wechſelt 
das Berhältniß innerhalb gewifjer Grenzen mit den Berfuchsbedingungen. 

Werben Anthrachinon und Schwefeljäure längere Zeit einer hohen Tem: 
peratur ausgeſetzt, fo bildet fi) vorwiegend & = Anthrachinondifulfojäure, bei 
niederer Temperatur entfteht beſonders A-Anthrachinondifulfofänre. Die Salz: 
der legteren find leichter löslich in Wafler als diejenigen der a» Difulfofänre. 
Auf die verfchiebene Löslichkeit der Natriumſalze gründet fich eine Trennung 
methode der beiden Säuren. 

Zur Sulfirung verwendet man ungefähr die anderthalbfacde Menge 
Dieum von 55 bis 60 Proc. SOz-Gehalt. Das fir eine Operation beftimmte 
Quantum von gut getrodnetem Anthrachinon wird in den Sulfirungsfefiel 
eingefüllt, mit etwa der Hälfte des Oleums verſetzt und unter Umrühren die 
Zemperatur auf 165 bis 170° E. gefteigert. Der Reft des Oleums wird im 
Taufe von 6 bi8 8 Stunden in 2 oder 3 Portionen allmälig in dimmen 
Strahle zur Reactionsmafle hinzufließen gelaflen, indem man das Heizen und der. 
Süäurezutritt jo regulirt, daß die Temperatur thunlichft auf gleicher Höhe 
erhalten bleibt. Oft ift e8 nothwendig, den Säurezufluß einige Zeit zu unter 
brechen, denn ein allzu raſches Zugeben veranlaßt lebhafte Keaction und zu 
ftarfe Temperaturzunahme; die Reactionsmaſſe wird dann did und felbit, feit. 
jo daß der Rührer nicht mehr arbeiten Tann. 

Iſt alles Anthrachinon verſchwunden, fo erhitt man nod) einige Zei 
weiter, um allfällig vorhandene Monojulfojäure in Difulfojäure überzuführen. 

Das Sulfirungsgemifch läßt ſich nicht, wie dies bei der Darftellung der 
Monofulfofäure möglich ift, ausdrüden. Man hebt deshalb den Dedel mit 
dem Rührwerk in die Höhe und fchöpft nach dem Erlalten den Inhalt mit 
eifernen oder kupfernen Schaufeln in eine ausgebleite Stande, die etwa dat 
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dreifache Gewicht (von Oleum) an Wafler enthält. Hierauf neutralifirt man 
eract mit Natronlauge von 30 bis 33088. Beim Abkühlen fcheivet ſich das 
Natriumfalz der a-Difulfofänre in feinen Kryftällchen von bläulichgrauer Farbe 
ab. Man drüdt nun die noch lauwarme Maſſe durd) eine eiferne Filterpreſſe. 

Die Preßfuchen enthalten neben dem aranthradinondifulfofauren 
Natron etwas fchwefelfaures Natron und werden direct für die Schmelze ver- 
wendet. Sie liefern das Ylavopurpurin. 

In den aus den Prefien fließenden Mutterlaugen ift das 6⸗Salz mit 
ziemlich viel Glauberſalz gelöft; fie werden concentrirt und ohne weitere Reini⸗ 
gung verſchmolzen. 

Tür die Darftellung von Specialmarien, die aus möglichſt reinem Anthra⸗ 
purpurin beſtehen, wendet man zur Sulfirung Dichloranthracen an. Beim 
Behandeln des Iegteren mit Schwefelfäure entfteht zunächſt Dichloranthracen- 
dilulfofäure: 

C.H;0], + 2H,SO0, = C,,H, Cl, (SO; H)s 4 2H,0. 
Erhigt man das Neactionsproduct mit einem Ueberſchuß von Schwefelfäure, fo 
entweicht fchweflige Säure neben Salzfäure und es bildet ſich Anthrachinon- 
difulfofäure: 
C.4H;C1,(S0,H),;, + H3S0, — C14H,0;(80;H), + SO, + 2HCL. 
Die Schwefelſäure wirkt alfo zuerft fubftituirend, dann orydirend. 

Das Anthracen, welches zu diefen Zwecken verwendet wird, ſoll möglichſt 
bochprocentig fein, d. h. einen Neingehalt von 80 bis 84 Proc. befigen. Die 
Umwandlung in Dicdjloranthracen gefchieht entweder durch directe Chlorirung 
in geeigneten Apparaten oder durch Behandeln des Anthracens mit Chlor in 
Nitrobenzol. 

Zur Sulfirung kann gewöhnliche Schwefelfüure oder Oleum angewendet 
werden. 

Das Sulfirungsproduct befteht im Wefentlichen aus 6⸗Anthrachinon⸗ 
difulföfäure und wird durch Kalten u. f. f. weiter verarbeitet. In der Schmelze 
liefert e8 ein ſehr reines Anthrapurpurin. 


Oxyanthrachinone. 


Durch Verſchmelzen der Anthrachinonſulfoſäuren mit kauſtiſchen Alkalien 
in Gegenwart von Orydationsmitteln werden als werthvolle Farbſtoffe das 
Alizarin, das Flavo⸗ und das Anthrapurpurin gewonnen, alſo ein Di⸗ und 
zwei Trioryanthracdhinone. Außer diefen find noch eine ganze Anzahl ifomerer 
Berbindungen befannt, die aber bis jetzt gar feine oder dann eine relativ nur 
unbedeutende technifche Verwendung finden. 

Bon den theoretifch möglichen zehn Dioryanthrachinonen find neun dar- 
geftellt, nämlid) }): 


2) H. Dffermann, Zur Geſchichte des Anthracens; Ann. Chem. Pharm. 
280, 1. 
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Alizarin, Metabenzbioryanthrachinon, 
Chinizarin, Anthraflavinſäure, 
Purpuroranthin, Chrysazin und 

arin, Iſoanthraflavinſäure; 
Anthrarufin, 


von den vierzehn theoretiſch möglichen Trioxyanthrachinonen find nur 
ſechs bekannt: 


Purpurin, Flavopurpurin, 
Anthragallol, Anthrapurpurin und 
Orychrysazin, Metabenztrioxyanthrachinon. 


Ihrer Conſtitution nach bekannt ſind die folgenden: 
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II. Trioryanthradinone. 
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Orydiſche Beizen färben nur diejenigen Oryanthradjinone an, welche zwei 
und mehr Öydrorylgruppen befigen, und von diefen nur folche, bei welchen 
zwei Hydroxylgruppen biejelbe Stellung wie im Alizarin einnehmen !). 

Die Apparate, in welchen der Schmelzproceß vollzogen wird, haben im 
Yaufe der Zeit, wie dies bereits andernorts angedeutet wurde, hinfichtlich Form, 
Größe, Conftruction, Art des Heizens und der Wartung mancherlei Wand> 
fungen durchgemacht. Am beiten bewähren ſich die liegenden Drudkeflel, die 
entweder in einem Luft oder Delbade oder direct erhigt werden. Ein 
Schmelzkeſſel letzterer Art wird beifpielsweife durch Fig. 94 (a. f. ©.) dargeftellt. 

Ueber einem Roſt R liegt da8 Gewölbe G, welches ungefähr zur Hälfte, 
und zwar in feinem vom Roſte abliegenden Theile, durchbrochen ift. In einer 
Entfernung von etwa einem Viertel Dieter iiber dem Scheitel des Gewölbes 
ift der Schmelzteflel A fo eingemauert, daß bie durch die Deffnungen des Ges 
wölbes austretenden Rauchgaſe in der Richtung der Pfeile einen Theil der 
Keflelflähe umfpilen und dann durch fenkrechte, rechts und links von der 
Senerthür angelegte Abzüge in dem unterirdifchen Rauchcanal und durch dieſen 
in den Kamin abgeleitet werden. Der Keflel ſelbſt ift aus Schmiebeifen; die 
horizontale Welle trägt ein kräftiges Rührwerk, deſſen Längsſchienen nur wenig 
von der Keflelmand abftehen; im oberen Theile ift ein Dom D mit Mannlod) 
und Geitenfiugen (für Manometer und Sicherheitöventil) angebracht, während 
an der tiefften Stelle, zur Entleerung, der Keffel mit einem Stuten verjehen 
ift. Der lestere fteht durch den Hahn ZZ mit dem Steigrohre in Verbindung, 


I) Kiebermann u. dv. Koftanedi, Ann. Chem. Pharm. 240, 245. 
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das bis auf die oberfte Etage eines benachbarten Ateliers reicht, anf welchet 
die zum Löfen der Schmelze dienfichen großen Reſervoirs aufgeftellt find. Endlich 
Fig. 9. 








Querschnitt 


Schnitt unter dom Kossel 
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iſt ein Proberohr P vorhanden, durch welches behufs Verfolgung der Reaction 
zu beliebigen Zeiten dem Keſſelinneren Proben der Schmelze entnommen 
werden können. 

Die Herſtellung dauerhafter Keſſel erfordert bei vorzüglichem Materiale 
die ſorgfältigſfte Arbeit. Ueberall, wo Blechtafeln zuſammenſtoßen, bezw. durch 
Nieten vereinigt werben mitifen, alſo 
namentlich aud) an den Verbindnungs⸗ 
tellen von Mantel und Böden, ift 
für vollftändige Dichtung zu forgen. 
Deswegen müflen die Nieten (welche 
des Ruhrwerks halber zweckmäßig 
verfenft find), von innen ver 
ſtemmt fein, gleichwie die Längsnähte. 
Undichtheiten machen fich durch ſog. 
„Schweißen“ meiftens raſch bemerk⸗ 0: 
bar. An folden Stellen dringt F 
Schmelze ein; das in derſelben ent- - Em 
haltene Natriumhydrat geht allmälig 
unter Aufnahme von Kohlenfäure in 
Natrinmcarbonat über; dieſe Um⸗ 
wandlung hätte an ſich nichts Be⸗ 
jonderes, wenn fie nicht mit einer 
Rarlen Bolumenvermehrung . 
verbunden wäre. Nicht felten fommt ; 
e8 vor, daß dadurd) die Nietköpfe, 
ohne daß man dies fogleich wahr- 
nimmt, theilweife oder ganz ab» 
reißen, jo zu jagen abgefprengt 
werden. Treten folche Beichädigungen 
beim felben Kefjel in größerer Aus- 
dehnung auf, jo kann, wenn nicht 
zeitig Abhülfe geichaffen wird, die 
Betrieböficherheit in  bedenflicher 
Weiſe gefährdet werden. 

Diefem Uebelftande fuchte man 
durch Verminderung der Niettellen, 
bezw. durch die Anwendung großer 
Blechtafeln abzuhelfen. 

Hentzutage dürften wohl all- 
gemein Keſſel mit geſchweißtem 
Meantel, aljo ohne Naht, im Gebrauche ftehen. Fig. 95 giebt das Bild eines 
Schmelzapparates, wie folde von Ewald Berninghaus, Keſſelſchmiede 
und Schiffswerfte in Duisburg, hergeftellt werden. 

Zur Auflöfung der anthradhinonfulfofauren Salze, des Natriumhydrats 
und des Chlorats bedient man ſich zwedhnäßig fchmiedeiferner Gefäße von 






Der Mantel ist geschweisst 
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freisförmigem oder vieredigem Duerfchnitt und entſprechender Größe (ca. 800 


bis 1000 Liter Inhalt), welche am beften in der Nähe der Schmelzfefiel m 
erhöhter Stellung derart placirt find, daß aus ihnen die Löſungen frei nad) ber 
Einfüllöffnung des Schmelzkeſſels abfließen. Yür Bereitung der Natrium: 


bybratlöfung verwendet man, aus ben oben angeführten Gründen, geſchweißte 


Reſervoirs ohne Naht. 

Der Scmelzproceß gehört zu den mwichtigften Arbeiten in der Alizarin- 
fabrikation. Das Berhältniß zwifchen fulfofauren Salzen, Aetznatron und 
Wafler, die Dauer der Schmelze, die Höhe. der Temperatur, die Zeit innerhalb 
welcher der erforderliche Drud erreicht wird u. |. mw. find Factoren, von denen 
das Endrefultat abhängig if. Schmilzt man bei zu niedriger Temperatur, 
oder zu verblinnt, jo geht die Reaction nicht vollftändig bis zum Endpumlte: 
wird zu ſtark erhitt, jo verbrennt ein Theil der Schmelze. Das Gfeiche kam 
eintreten, wenn das Ruhrwerk nicht richtig functionirt. 

Im Schmelzproceß findet einerſeits Erfag der SO,H-Gruppe durch 
OH, andererfeit8 directe Oxydation ftatt; die verfchtedenen Phaſen laſſen ſich 
durch folgende Gleichungen darftellen: 


(1) CH; (SO; Na)O, + 2Na0H = Na,30; + C,H; (ONa)0, + H, O, 


Anthradinonmonofulfos Oxyanthrachinon⸗ 
jaures Natron natrium 
(2) C,,H;(ONa)O,;, + NaOH + 0= —H,0 + C,,H;,(ONa) 0. 
Dryanthrahinon: Alizarinnatrium 
nat 
Iſt kein Sauerftoff bezw. feine orydirende Subftanz zugegen, jo wird Wafler: 
ftoff frei: 


C4,H;(ONa)O;, + NaOH = H, + C1,H;(ONa),0,, 
der auf die Anthrachinonfulfofäure reducirende Wirkung ausübt. 

Einen etwas anderen Berlauf nimmt die Reaction bei den Difulfofänren. 
Werden diefe in üblicher Weife verfchmoßen, fo müſſen ſich zunähft Mone: 
oryanthradjinonfulfofäuren bilden; diefe werden dann zu Alizarinſulfoſäuren 
orydirt und aus den legteren entitehen die Trioryanthrachinone: 





CO Co 
yo YyYp 
8 NYV 50 U 
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Nebenbei können auch nicjtfärbende Dioxyanthrachinone (Anthraflaninfäure 
bezw. Iſoanthraflavinſäure) entftehen, indem die zweite Sulfogruppe durch 
Hydroxyl ausgetauscht wird: 
C,H, (ONa) (SO; Na) O, + 2 NOH = CB; (0 Na), 0, 
4 N3,S0; + Hs. 

Einmal gebildete Anthraflavinfäure wird im Schmelzproceß nicht mehr weiter 
verändert). Diefe Dioryanthradjinone treten fomit in der Schmelze als 
Nebenproducte auf, die Alizarinfulfofäuren dagegen als Zwifchenproducte. 

Wird as Anthrahinondijulfofäure mit der fechsfachen Menge Kali- 
natron auf 265° erhitt, fo entftehen als Spaltungsproducte m-Orybenzoöfäure, 
p-Orpbenzoöfäure, Protocatehufäure und höchſt wahrfcheinlic 1, 2, 3::Diory- 
benzoöfäure; 3⸗Anthrachinondiſulfoſäure liefert unter ähnlichen Bedin⸗ 
gungen bei 280 bis 290° nur m-Orybenzoöjäure und Protocatecjufäure 2). 

Für die praftifche Durchführung der Schmelzoperation find die von der 
Theorie geforderten Verhältnifie an Natronhydrat nicht durchweg maßgebend. 
Lestere berechnen fi) nad) obigen (S. 1678) und den folgenden Gleichungen : 


1) C,H, (SO, Na), 0, + 2Na.0H = C,,Hs(ONa) (SO,Na)O, 
+ N3:80, + H,O, 
2) C14Hs(ONa)(SO,Na)O, + NaOH + O 
= (14H; (ONa),(SO0; Na)O; + H30, 
3) C,,Hs (ONa), (SO, Na)O, + 2Na0H = C,H; (ONa)3 0, 
+ N3S0; + H30. 
An kauſtiſchem Natron ift ftets ein Ueberfchuß zu verwenden; das Orydations- 
mittel wird, entfprechend der Theorie, in ſolcher Menge bemeflen, daß fie zur 
Bildung von Alizarin, bezw. Flavo⸗ und Anthrapurpurin ausreicht und ferner 
das entjtehende Natriumſulfit, oder doc) den größten Theil defjelben, in Natrium⸗ 
fulfet umzuwandeln vermag. 


1) Rob. E Schmidt, Journ. f. pralt. Chem. 43' (N. %.), 236 (1891). — 
2) 9. Offermann, Unn. Ehem. Pharm. 280, 17 u. ff. 
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Auf 100 Theile anthrachinonmonofulfofanres Natron oder ax- und ßean⸗ 
thrachinondifulfofaures Natron (troden und rein gedacht) find erforderlich etwa 
28 bis 32.Theile Kaliumdlorat und 260 bi 280 Theile kauſtiſches 
Natron. Zur Löfung benutzt man fo viel Waſſer, daß das Geſammtvolumen 
auf etwa 650 bis 700 Liter anfteigt. 

Die Dauer der Schmelze beträgt 40 bi8 75 Stunden, der Drud varürt 
von 3,6 bis 4 Atm. 

Die Alizarinfchmelze verläuft am fchnellften, während die Flavopurpurin⸗ 
ſchmelze in der Regel am meiften Zeit in Anfpruch nimmt. 

Die Beſchickung der Schmelzkeſſel gefchieht in folgender Weile. Zuerſt 
läßt man die Löſung des anthrachinonſulfoſauren Natriums und des Kalium⸗ 
hlorates einfließen; nun folgt unter Rühren ganz vorfidhtig das Aetznatron, 
welches mit ganz wenig Wafler und Dampf vorher gefchmolzen worden. Darauf 
wird der Einfüllftugen geſchloſſen, worauf das Anheizen beginnt. Um raſch 
auf ben gewünſchten Drud zu kommen, wird zwedmäßig Dampf in das 
Innere des Kefjels geleitet. Sobald der Zwed erreicht, ftellt man ben 
Dampf ab und unterhält nun die erforderliche Temperatur bezw. den Drud 
durch forgfältiges Heizen. Unter fortwährendem Rühren wird der Proceß zu 
Ende geführt. 

Um fi ein Bild vom Verlauf der Schmelze zu machen, nimmt man von 
Zeit zu Zeit Broben und prüft auf Oxyanthrachinon, Oryanthracdhinonfulfe- 
fäure und Anthra= bezw. Iſoanthraflavinſäure. 

Zur Prüfung auf Oryanthrachinonſulfoſäure werden 10g der 
Schmelze in 100 cem Waſſer gelöft, mit überſchüſſiger Salzjäure verjegt und 
filtrirt. 15cem des Filtrated werden (zur Entfernung von Alizarin, Flavo⸗ 
bezw. Anthrapurpurin) mit Aether ausgefchüttelt und, nachdem die ätheriſche 
Schicht entfernt, mit Natronlauge verfegt. Blaue Färbung zeigt die Gegen 
wart von Oryanthradjinonfulfofäure an. | 

Die Prüfung auf Oryanthradinon und Anthras bezw. Iſoanthra— 
flavinfäure kann folgendermaßen gefchehen. 10g der Schmelze werden m 
100 cem Wafler gelöft und Tochend mit 100 ccm Baryumchſoridlöſung verjegt. 
Der entftandene Niederichlag wird abfiltrirt. Zum Filtrat fegt man unter 
Kochen Sodalöfung, filtrirt wieder, läßt erfalten und fäuert mit Salzjäure 
an. DOryanthradhinon bezw. Anthra= oder Iſoanthraflavinſäure ſcheiden fich in 
gelben Yloden ab. 

Nachdem man fid) überzeugt, daß der Schmelzproceß beendet ift, wird das 
Teuer entfernt und der Keffel durd) Deffnen des Hahnes H (Fig. 94, ©. 1676) 
entleert. Der im Schmelzfeffel herrſchende Drud genügt, um den didflüffigen 
Inhalt durch das Steigrohr nad) großen, fchmiedeifernen Reſervoirs zu befördern, 
welche, wie fchon oben angedeutet, in einem benachbarten Arbeitsraume auf 
einer hochgelegenen Tribline aufgeftellt find. Diefe fehmieberfernen Gefäße, 
die 200 bis 300 hl zur fafjen vermögen, werden vorher mit Wafjer (am beiten 
heißem) beſchickt, jo daß die einlaufende Schmelze fid) fofort darin vertheilen 
fann. Der Berdiinnungsgrad diefer Löfungen und die Art des Ausfällens 
haben auf das Ausfehen und die fonftige Befchaffenheit der Alizarinpaften 
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großen Einfluß. Aus concentrirten Löſungen erhält man beim Anſäuern 
dunkel gefärbte, unanfehnliche Niederfchläge, deren Anwendung, namentlich in 
der Druderei oft Schwierigkeiten bietet (e8 treten jog. „Picots“ auf). Es 
empfiehlt fich deshalb, mit möglichft verdinnten und heißen Schmelzlöfungen zu 
arbeiten. 

Auf tiefer Legenden Etagen find die Fällgefäße aufgeftellt. Je nachdem 
mit Schwefeljäure oder mit Salzſäure gearbeitet werden fol, benugt man ver» 


Fig. 96. 











Beitenansicht, 


bleite Holz⸗ oder Eifengefüße von 4000 bis 5000 Liter Inhalt oder ein- 
fache Pitſchpineſtanden von derfelben Größe. 

Zur Fällung find erforderlich da8 dreifahe Gewicht Salzſäure 
von 209 B. oder das 11/,fache Gewicht Schwefelfäure von 66° B. von 
der zur Schmelze benugten Pateiumbpbratmenge, Wo mit ftart kall⸗ 
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haltigem Waſſer gearbeitet werden muß, wird man der Salzſäure den 


Vorzug geben. 

In jedes der Fällgefäße giebt man etwas Waſſer und — mit Rüchſicht 
auf die Größe der Stande und des Gefammtvolumens der Schmelzelöfung 
— fo viel Salzſäure oder Schwefelfäure, daß zum Schluß die Flüuſſigkeit noch 
entfchieben fauer bleibt. Darauf läßt man unter Kochen und fortwährenden 
Rühren (mit einer Holzkrücke) von der heißen Farbftofflöfung fo viel einfliegen 
als das betreffende Gefäß zu fafien vermag. | 

Die Fällgefäße find mit einem Holzdedel und Abzug (aufrechtitehender 
Holglamin, der zum Dache des Ateliers Hinausragt) verjehen, damit der 
Waſſerdampf und die geringen Mengen jchwefliger Säure, ohne die Arbeiter 
zu beläftigen, abziehen. | 

Die Waare fließt num in hölzerne Druckfäſſer oder außgebleite, eiſerne 
Montejus und wird aus diefen mittelft Druckluft durch Filterprefjen getrieben. 

Die in den Preßkuchen enthaltene freie Säure muß nunmehr durch Aus 
wafchen vollftändig entfernt werden. Es kann dies, wenigſtens theilweije, in 
den Filterprefien felbft gefchehen. Zu diefem Zwecke wird mit Hülfe der 
Montejus Waſſer nachgedrüdt. Beſſer, und für die Entfernung der legten 
Säureantheile jogar unerläßlich ift e8, die Preßkuchen in geeigneten Apparaten 
mit Waſſer zu einer gleichmäßigen, ganz dünnen Pafte anzuteigen. Yu diefem 
Zwecke benugt man Mifchkäften oder Mifchfäfler aus Holz, die mit einem 
hölzernen Rührwerk verfehen find. GSelbftredend müflen diefe Einrichtungen 
jo beichaffen fein, daß jede Berührung der Pafte mit Eifen ausgeſchloſſen itt. 
Fig. 96 (a. v. ©.) veranſchaulicht einen foldhen Apparat. Die Mifchung wir 
nun wieder auf die übliche Art in die Filterpreſſen gedrückt und diefe Arbeit bie 
zum vollftändigen Ausfüßen wiederholt. In Yällen, wo das gewöhnlicde 
Brauchwaſſer jehr hart ift, wird zum legten Anteigen deftillirtes Waſſer 
benugt. 

Zum Schluß bringt man die Preßkuchen wiederum in die Mifchgefüre 
und ftellt fie mit deftillirtem Waffer auf den gewünſchten Concentration® 
grad, aljo in der Regel auf 20 Proc. Farbftoffgehalt en. Zur Controle 
werden vergleichende Ausfärbungen mit der entjprechenden Typewaare vor: 
genommen; meiſtens beftimmt man nebenbei auch den Trodengehalt umd die 
Alche, feltener die Anthraflavinfäure. 

Die nicht unbeträdtlihen Mengen deſtillirten Waflers, welche das legte 
Auswaſchen und das Einstellen erfordern, verfhafft man fich als Nebenprobuct. 
Dei der Darftellung des anthracdhinonnonofulfofauren Natrons entftehen ver- 
dünnte Löſungen, welche auf eine beftimmte Concentration gebracht werden müſſen. 
Anftatt das Eindampfen ausjchlieglich in gewöhnlichen Pfannen vorzunehmen. 
bedient man fic nebenbei eines Vacuumkörpers, und beanfprucht den 
jelben in foldem Umfange, daß deilen Betrieb den Bedarf an deftillirtem 
Waſſer dedt. 

Das Aizarin kommt meiftens al8 leicht bewegliche 20 procentige Paſte in 
den Handel. Dickflüſſige Paften, wie fie bei manchen Druckern beliebt fint, 
enthalten geringe Spuren freier Säure. 
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Alizarin mit Blauſtich beſteht aus reinem Alizarin und trägt folgende 
Bezeichnungen: Alizarin V', Alizarin I, Alizarin Ie, Alizarin V, Alizarin Ia, 
Alizarin WB (für Wolle). 

Alizarin mit Gelbftih kann aus Anthrapurpurin oder Flavo⸗ 
purpurin ober Miſchungen beider (event. auch noch mit Alizarin) beftehen. 
Keine Anthrapurpurin enthalten die Marken: Alizarin GD, Alzarin 
RX, Alizarin SX extra, Alizarin SX, Alizarin 3RF, Alizarin RF, Alizarin⸗ 
roth WG (für Wolle). 

Slavopurpurin wird als Alizarin GI, Alizarin RG, Alizarin SDG, 
Alizarin X, Alizarin 5RD, Alizarin Nr.10, Altzarin FA, Alizarinroth WGG 
(für Wolle) verfauft. 

Bon diefen Marken find allerdings mehrere aus dem Handel ver: 
ſchwunden; dagegen finden fich in großer Zahl andere, welche Mifchungen der 
Oxyanthrachinone nach den verſchiedenſten Verhältniſſen repräfentiren. 

Auch künftliches Burpurin wird von einzelnen Fabrikanten hergeſtellt 
und trägt die Bezeichnung „Purpurin“ oder „Alizarin Nr. 6%. Belanntlich 
bifdet fich daſſelbe durch Oxydation des Alizarins in fchwefelfaurer Löſung mit 
Arjenfäure oder Braunftein ?). 

Zur Lagerung des Altzarins benust man zwedmäßig Fäſſer von ber 
gleihen Form und Beichaffenheit, nur größer, wie die oben bejchriebenen 
Miſchfäſſer. 

An Stelle der 20 procentigen Paſten ſtellt man concentrirtere Waare her 
in Fällen, wo e8 fi) um ben Transport auf große Entfernungen oder um 
Bezahlung hoher Zölle, ohne Rückſicht auf den Farbſtoffgehalt des Erzeug- 
niſſes, handelt. 

So wurde lange Zeit 40 procentige Pafte hergeftellt, ein Product, das 
allerdings ſehr dickflüſſig ift, fich aber in der Hegel doch noch umgießen und 
deshalb direct verwenden läßt. 

Geht man in der Entfernung des Waflers noch weiter, 3.8. durch Preffen 
der aus den Filterpreflen fommenden Kuchen in hydrauliſchen Prefien, jo Hält 
es nicht ſchwer, ein Preßgut zu erhalten, welches 60 bis 70 Proc. Farbftoff, 
alfo nur nod) ca. 40 bi8 30 Proc. Wafler enthält. Derartige Waare muß 
vor der Anwendung, am beiten in Mifchfäflern (S. 1681), mit Wafler zu 
einer gleichmäßigen Pafte angeteigt werden, die in der Regel wieder auf 
20 Proc. eingeftellt wird. 

Am rationellften ift es für ſolche Fälle, das Alizarin ganz troden in den 
Handel zu bringen, um unnöihige Auslagen an Fracht und Zoll für Waffer 
zu erfparen. Solche Waare kann nicht ohne Weiteres mit Waſſer vermifcht 
werden; erftens hält es fchwer, eine gleichmäßige Mifchung herzuftellen ; zweitens 
zeigt ein folches Probuct ein vermindertes Färbevermögen, indem ſich ein Theil 
deſſelben der Auflöfung und Firirung auf der Safer entzieht. Eine Anzahl 
von Borfchlägen ift gemacht worden, um diefe Uebelftände zu befeitigen. 


1) De Ralande, Chem.Ztg. 79, 669 (1874); Franzdi. Pat. Nr. 104146. 
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Seit ca. 1884 wurde jahrelang 100 procentiges Alizarin 3. B. nad) 
Rußland eingeführt und dajelbft in den dortigen Filialen der großen deutjchen 
Tarbenfabrilen und in einigen großen Färbereien felbft durch Auflöjen in 
Natronlauge und Wiederausfällen mit Säure in 10= bis 20 procentiger Pafte 
übergeführt. Seit ungefähr 1890 bat biefe Umarbeitung eine Einſchränkung 
erfahren, da alle größeren Türkifchrothfärbereien 100 procentiges Alizarin in 
Pulver kaufen und nur noch die Kattundrudereien theilweife folches in Teig 
form verwenden. Schon 1889 führte C. 3. Müller?!) in den Fabriken der 
„Geſellſchaft der Manufacturen Baranoff“ die Methode ein, trodenes pulverifirtes 
Alizarin in einem Alkali zu löfen, diefe Löfung ins Färbebad zu geben und 
darin das Alizarin durch eine geeignete Säure wieder auszufällen. Diele 
Methode hat ſowohl in der Stüd- ald Garnfärberei Eingang gefunden. 

Der Vollftändigkeit wegen ſei hier nod) auf einige andere Berfahren Hin- 
gewiejen. 

Simpfon, Brooke und Boyle?) fällen die allaliiche Löfung der Farb⸗ 
ftoffe mit Kalkwaſſer, filtriren, wajchen und trodnen den Niederſchlag. Das 
Tärbevermögen bes entftehenden feinen Pulvers ift jedoch fo bedeutend ver- 
mindert, daß an eine praktiſche Ausnutzung nicht zu denken ift. 

L. Heffter?) will Alizarin en päte durch Verſetzen deſſelben mit einem 
Alkali (4. B. Natriumhydrat), Hinzufligen einer organiſchen Säure (z. B. 
Effigfäure) und von in Waſſer Löslichen Salzen (Chlorkalium, Chlormatrium, 
Chlorammonium, Kaliumfulfat) in eine dickbreiige Maſſe verwandeln, welche, 
ungepreßt getrodnet, eine jehr leichte, poröfe, ſtückige Maſſe bildet, und bie 
Eigenſchaft befigt, mit Wafler von felbft zu Brei zu zerfallen, meld)’ letzterer 
die Eigenſchaften nebſt der Färbekraft des Alizarind „en päte“ hat. Dieſes 
Verfahren geftattet, trodenes Alizarin in Stücken bis zu 60 bis 66 Proc. 
Tarbftoffgehalt darzuftellen. 

Die Herftellung einer Waare von (höchſtens) 85 Proc. Gehalt an trodenem 
Alzarin kann nad) Dr. E. Teverfus u. Söhne?) auf folgende Weiſe gefchehen. 
100 kg 20 procentiges Alizarin werden mit 4kg Ölycerin, das mit feinem 
dreifachen Gewichte warmen Waſſers verdlinnt ift, vermifcht und in Dampf- 
trodenöfen bei niedriger Temperatur getrodnet und in einer Farbmühle oder 
auf einem SKKollergange gemahlen. Das jo erhaltene Alizarin zergeht beim 
Anmachen mit Wafler zu einem Brei, der nad) vorherigem Sieben fofort zum 
Färben und Druden verwendet wird. Glycerin kann durch Syrup, Melafle x. 
erfegt werden. 

HN. F. Schäffer) ftellt ein trodenes Alizarinpräparat her, weldes er 
Alizarinborat nennt, durch Erhigen von Handelsalizarin mit Borar umd 
Trodnen des Gemifches. ‘Das trodene Pulver fol fid) leicht in Waſſer löfen 
und fein freies Alkali enthalten. Mit diefem Präparate ſoll zuerft gefärbt 


1) C. J. Müller, Chem.:Ztg. 18, 1098 (1894). — *) Berl. Ber. 1877, ©. 1907. 

— 3) D. R.-P. Nr. 36289 vom 2. December 1885 (erloſchen 1888). — ) D. R.: 

BP. Nr. 38454 vom 7. Yebruar 1886 (erlojhen 1891), — °) A. P. Rr. 451591; 
Chem. tg. 1896, Nr. 18, ©. 114. | 
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und nachher gebeizt werden (ähnlich wie bei dem Verfahren von Erban und 
Specht). 

Alizarin in Stücken von beliebigem Gehalt läßt ſich darſtellen, wenn 
man als Verdünnungsmittel Stärke benutzt )y. Die 20 procentige Alizarin⸗ 
paſte wird mit kaltem Waſſer und der berechneten Menge fein geſchlämmter 
Stärke gemiſcht, die Miſchung durch Filtration in Preſſen in Kuchenform 
gebracht und dieſe bei niedriger Temperatur eingetrocknet. Die ſo dargeſtellten 
„Alizarine in Stüden“ zerfallen beim Behandeln mit Waſſer in Paſte 
und die Stärke fchabet in keiner Beziehung beim Fürbeproceß. Namentlich für 
Berfandt nad) den Tropenländern ift der Erſatz „von Alizarinpafte“ durch 
„Alizarin in Stüden*, die nur 40 bis 30 Proc. Alizarin enthalten, fehr er- 
wünſcht, denn trodenes Alizarin in Pulver von verfchiedenem Alizaringehalt 
vermochte fid) in den Tropenländern, insbefondere in Indien, keinen Eingang 
zu verfchaffen. 

Das Alizarin bezw. die Purpurine dienen zum Färben und Druden von 
Baumwolle, zur Bereitung von Laden, zur Darftellung von anderen Farb⸗ 
ftoffen, wie Nitroverbindungen, Sulfofäuren, Alizarinblau, Alizaringrün S, 
Alizarinbordeaug, Alizarincyanmme u. a. m. 

Bon Bedentung für die Zwecke des Färbens und Drudens find nament- 
lich die Thonerder, Eifen- und Chromlade. Es laſſen ſich durd) Anwendung 
geeigneter Beizen auf Baummolle und Leinen Rothe, Rofa-, Biolett-, Marron-, 
Braun⸗ und Schwarz. Töne erzeugen, die große Schönheit und Echtheit befiten. 

Anfänglich ausjchlieglich an Stelle von Krapp in der Türfifchrothfärberei 
und in der Alizarinrothfärberei und ⸗druckerei benugt, hat der Gebrauch diefer 
Erzengniffe im Laufe der Jahre eimen Umfang angenommen, der weit über die 
früheren Grenzen hinausreicht. 

Die Blauſtichmarken, welche ausſchließlich oder doc) vorwiegend aus 
„Alizarin“ beftehen, geben die „blaufticdjigften“ Roth und die ſchönſten „Roja“ 
und „Violett“. 

„Anthrapurpurin“ Liefert gelbere Töne als Altzarin, weniger gelbftichige 
als Ylavopurpurin. Anthrapurpurin eignet ſich mehr zum Färben als Flavo- 
purpurin, da e8 den Schönungsoperationen beiler wiberfteht; dagegen können 
mit ihm feine ſchönen Rofa und nur bräunliche Violett Hergeftellt werden. 

Mit Ylavopurpurin emtftehen Farbtöne, welche gelbftichiger find als die 
des Alizarins und des Anthrapurpurins. Flavopurpurin eignet fich befjer zum 
Druden, da e8 weniger ftarfes Dämpfen erfordert. Iſt kein ſtarkes Aviviren 
erforderlich, fo leiftet e8 auch in der Färberei gute Dienfte. 

PBurpurin erzeugt mit Thonerdebeize ein feuriges Roth, doc) ift dafjelbe 
theurer und weniger echt, als das ber tjomeren Purpurine. Seines fatten 
Chromlades wegen findet e8 namentlich in der Baummwolldruderei Anwendung. 

In der Wollfärberei fteigt der Conſum der „Alizarine“ in dem 
Maße, als gewiſſe Vorurtheile verfchwinden und man die bei deren Anwendung 
auftretenden Schwierigkeiten zu bemeiftern lernt. 


1) D. R.P. Nr. 81230 vom 23. Yebruar 1894 (Höchſt). 
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Aud) in der Seidenfärberei wird Alizarin gebraudjt. 
Die Werthbeftimmung der Handelsprobucte geſchieht am zuverläfiig- 
ften dur) Vornahme geeigneter Yärbeproben. 


Subftitutionsprodnete des Alizarins nnd der Purpurine. 


Die Farbwerke, vorm. Meifler, Lucius und Brüning in 
Höchſt a. M. Haben Halogenfubftitutionsproducte des Altzarins und 
der Purpurine dargeftellt. Durch Einwirkung von Chlor oder Brom auf eine 
verdünnte, heiße, wäflerige Lößſung von technifcher Alizarinmonofulfofäure wird 
die Sulfogruppe abgefpalten und durd) die Halogengruppe verdrängt; z. B.') 


C,,H;0,(0H),.S0,H + 2Br + H,O = HBr + H,S0, 
+ C,,H50; (OH). Br. 


Bromalizarin ift ein gelbes Pulver, das in Allkohol, Eiseſſig und 
Benzol ſchwer löslich iſt. Es Iryftallifirt aus feinen Löfungen in feinen, roth⸗ 
gelben, fternförmig verwachjenen Nadeln vom Schmelzpunkte 2450; deſſen Fär⸗ 
bungen find denen des Alizarins ähnlich, aber walf- und lichtechter. “Das in 
analoger Weile erhaltene Chloralizarin gleicht dem Bromalizarin. Ans 
Toluol Kryftallifirt e8 in moosartig gruppirten, gelbrothen Nädelchen vom 
Schmelzpuntte 265 bis 267° und ift verfchieden vom Diehl'ſchen Chlor 
alizarin. 

In analoger Weije?) entftehen aus Mlizarindifulfofäure (de D. R.⸗P. 
Nr. 56 952) und der Anthrapurpurindifulfofäure Dichloralizarin, Dichlor- 
und Dibromanthrapurpurin. Die Dichlorfubftitutionsproducte find in 
taltem Waffer leicht, die Dibromderivate faum oder ſchwer löslich. Auf thon- 
erdegebeizte Stoffe liefern fie orangerothe, braune oder krapprothe Lade, mit 
Chrombeizen entjtehen kupfer⸗, bordeaurrothe oder braune Töne. . Näheres über 
die Anwendung diefer Producte ſpeciell zum Färben thierifcher Faſern enthält 
das D. R.P Nr. 78928 (Höchſt). 


Nitroderivate. 


%sNitroalizarin tft bereit von Perkin?) durh Einwirkung von 
raudjender Salpeterfäure auf acetylirtes Altzarin dargeftellt und namentlich 
durch Schundund Römer*) und neuerdings duch R.Brafch5) näher unter⸗ 
fucht worden. Zur Darftellung im Großen eignet fich diefe Methode nicht. 

Es wird ferner erhalten, wenn Mono» oder Dibenzoylalizarin oder ein 
Gemiſch beider mit Salpeterjchwefelfäure in der Kälte nitrirt und das dabei 


1) D. R.⸗P. Nr. 77179 vom 13. Auguft 1898 (Höchſt). — °) D. R.⸗P. 
Nr. 78642 vom 27. Februar 1894; Zujag D. R.:P. Rr. 77179 (Höchſt). — °) Journ. 
of the chem. soc. 1876, 2, 578. — *) Berl. Ber. 12, 586 (1879). — *) Ibid. 
24, 1611 (1891). | 
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entftandene Ritroberivat mit Alkalien verfeift wird). Alizarin, das in einer 
genügend SOz,-haltigen Schwefelfäure gelöft ift, verhält fi) genau wie das 
benzoylirte Alizarin; beim Behandeln einer jolhen Löſung mit der molecnlaren 
Menge Salpeterfäure in der Kälte tritt eine NOz-Gruppe ebenfall$ in die 
e»Ctellung ein?). Ebenſo bildet ſich die &-Nitroverbindung in glatter Weife 
durch Nitriren des Arſenſäureeſters in fchmefelfaurer Löſung; 3. B.%) 10kg 
Alizarin werben in 200 kg Schwefelfäure von 6698. gelöft und in diefe Röfung 
10 kg Arfenfäure eingerührt. Unter guter Kühlung, fo daß die Temperatur 
nicht wefentlich über O° fteigt, läßt man nun 3 Liter Salpeterfänre von 4208. 
einlaufen. Nach einigen Stunden gießt man in. alte Waffer, filtrirt ab, löſt 
den Niederichlag in Natronlauge, füllt kochend mit einem Ueberſchuß von 
Schwefelfäure aus und kocht jo lange weiter, bi8 der Arjenjänreefter des -Nitro- 
alizarins vollftändig zerfegt ift. Der abgefchiedene Farbſtoff wird filtrirt und 
gewaschen. 

Wird Mizarin durd) analoge Oxyanthrachinone erfett, jo erhält man die 
entfprechenden a-Nitroderivate. 

Die Benzoylverbindungen des Anthra- und Flavopurpurins laflen fid) in 
ähnlicher Weife nitriren, wie die entjprechende, Alizarinverbindung, und gehen 
dabei in die &»Nitroverbindungen des Anthra« bezw. Flavopurpurins über *). 

r-Nitroalizarin kryſtalliſirt aus Eiseſſig in bräunlichgelben, vierfeitig 
prismatifchen, gerade abgeftutten Nadeln vom Schmelzpunkte 28995). Es Löft 
fi) in Soda mit blanrother, in Ammoniak mit violettrother, in Natronlauge 
mit blanvioletter und in concentrirter Schmwefeljäure mit oranger Yarbe. Der 
Thonerdelad iſt ziegelcoth, der Chromlad braun. 

&-Nitroflavopurpurin if in Soda mit bräunlichoranger, in Ammo- 
niak mit braunoranger, in Natronlauge mit blaurother und in concentrirter 
Schwefeljänre mit Tirfchrother Farbe Löslih und giebt einen fcharlachrothen 
Thonerde- und einen braunen Chromlad. 

&= Nitroanthrapurpurin töft ih in Soda und in Ammoniak mit 
himbeerrother, in Natronlauge mit rothvioletter und in concentrirter Schwefel⸗ 
fäure mit blaurother Farbe. Der Thonerdelad ift bläulichroth, der Chromlad 
rothbraun. 

Dieſe c⸗Nitroverbindungen gehen durch Reductionsmittel in die ent⸗ 
ſprechenden Amidoverbindungen über. Sie dienen als Farbſtoffe und werden 
zur Darſtellung von Chinolinderivaten benutzt. 

%- Amidoalizarin kann z. B. durch Behandeln von in verdlinnten 
Ammoniaf  fuspendirtem &-Nitroalizarin mit Schwefelwaflerftoff erhalten 
werden). Es Fryftallifirt aus Eisejfig in dunkelbraunen Schuppen, die einen 
gelblichgrünen Metallglanz zeigen. Beim Erwärmen einer Löſung von 
os Amidoalizarin, die viel überſchüſſige jalpetrige Säure enthält, entfteht Pur⸗ 


1) D. R.⸗P. Nr. 66811. vom 5. März 1892 (Höchſt). — 9) D. R.⸗P. 
Nr. 74431 vom 21. Auguft 1892 (Höchſt). — 7) D. R.⸗P. Nr. 74598 vom 
31. Ianuar 1898 (Yarbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. &o. in Elberfeld). — 
) D. R.⸗P. Rr. 70515 vom 19. Juli 1892; Zuf. zu Nr. 66811 (Höchſt). — 
53), R. Braſch, Berl. Ber. 24, 1611 (1891). — °) Derjelbe, Ibid. 24, 1610 (1891). 
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purin [P-Amidoalizarin Liefert unter ähnlichen Bedingungen, entgegen andern 
Angaben?), kein Purpurin 2)]. Diazoalizarin fcheint fich nicht mit Phenol 
zu kuppeln. 

Unter den Bezeichnungen Alizaringranat R (Höchft) und Alizarin- 
cardinal (Farbenfabriken Elberfeld) kommen paftenfürmige Producte von 
rothbrauner Yarbe in den Handel, welche aus &-Nitroalizarin durch Reduction 
gewonnen werden. Sie lafien fi) zum Färben und Druden verwenden. Ta 
ZThonerdelad ift violettroth, der Eifenlad ftahlblau. 

Dit Ameifenfäure entfteht aus dem &-Nitroalizarin ein neuer Körper, 
welcher Thonerbebeizen orange, Eifen- und Chrombeizen braun färbt >). 

Die &» Amiboverbindungen von Alizarin, Anthrapurpurin und Flavo 
purpurin können mit Balogenaltylen am Stidftoff alkylırt werden. Die fo 
erhaltenen Yarbftoffe färben Beizen in bedeutend blaueren Tönen an als die 
Ausgangsproducte [D. RP. Nr. 75076 vom 25. Februar 1893; Engl Pat. 
Ne. 7182, 1893; Franzöſ. Pat. Nr. 229 124 (Bapyer)]. 

B-Nitroalizarin, das zuerft von Strobel (f. ©. 1646) auf alizarin- 
gefärbtem Stoffe durch Einwirkung von falpetrigfauren Dämpfen erzeugte 
Nitroderivat läßt fi) auf verichiedene Weife darftellen. Es entſteht durd 
Dehandeln von trodenem Altzarin mit falpetriger Säure *) oder Dämpfen von 
Salpeterfäure ®); durch Einleiten von falpetriger Säure in eine Auflöfung 
bezw. Suspenfion von Alizarin in Eiseffig, Petroleum, Nitrobenzol oder 
Aether >) ; durch Verfegen einer Scwefeljäure oder Ciseffiglöfung von Alizarin 
mit Salpeterfäure5) ©); durch Nitriren des Altzarinborfäureefter8?), und it 
auch erhalten worden durd) Kochen von Dinitro/ m Ocyanthrachinon mit ver⸗ 
dünnter Natronlauge 8). 

Man verwendet zu deſſen Herſtellung ein reines, von Flavo⸗ und Anthra⸗ 
purpurin freies Alizarin, und behandelt daſſelbe beiſpielsweiſe wie folgt. 

Man löſt 1 TH. Alizarin in 20 Thln. Nitrobenzol, und leitet fo lange 
falpetrige Säure ein, als lettere noch abforbirt wird. Oder: 

10 Thle. fein gepulvertes und getrocknetes Altzarin werden in 100 Thin. 
Eiseffig vertheilt und nad) und nach mit 7 Thln. Salpeterfüure von 42982. 
verjegt. Unter gelinder Erwärmung bildet ſich ein dider, gelber, aus nadel⸗ 
förmigen Kryftallen beftehender Brei. Man filtriert, wäfcht und löſt in ver: 
dlinnter Kalilauge unter Erwärmen auf. Beim Erkalten, oder raſcher durch 
Hinzufügen von mehr Lauge, fällt die Kaliumverbindung des Nitroalzarins 
als purpurfarbener Niederichlag aus. Unangegriffenes Alizarin bleibt in der 
Mutterlauge. Der Niederſchlag wird mit verbiinnter Kalilauge ausgewafchen 
und mit Salzſäure zerjegt. 


1) „Das Anthracen“ von Auerbad, 1880, ©. 152. — *) R. Brei, 
Berl. Ber. 24, 1610 (1891). — °) Prud'homme u. Rabaut, Bull. soc. chim. 
9, 131 (1898). — *) Rojenftiehl, Compt. rend. 82, 1455. — °) Engl. Bat. 
vom 22. März; 1876 (Baro); Berl. Ber. (1877), 1760. — %) € Schund u. 
Römer, Berl. Ber. (1879), 584. — 7) D.R.:B. Nr. 74562 vom 31. Januar 1893 
“(Barbenfabrilen, vorm. Fr. Bayer u. Co. in Elberfeld). — °) Simon, 
Berl. Ber. 15, 693 (1882). 
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In einer emaillirten Marmitte, welche in einem Kühlgefäße placirt und 
mit Holgrährer, Dedel und Abzug verfehen ift, werden 2 Thle. trodenes, 
gepulvertes Alizarin in 35 Thln. Ligroin fuspendirt und im Verlaufe mehrerer 
Stunden unter fortwährendem Rühren mit 1,8 Thln. Salpeterfäure von 
450 B. verſetzt. Die Zugabe der Salpeterfäure erfolgt in Heinen Bortionen und 
unter der Borficht, daß keine Temperaturerhöhung eintritt. Zur Beendigung 
der Reaction läßt man das Ruhrwerk noch ca. eine Stunde marfhiren. Hierauf 
wird das Ligroin abgezogen, über Kalk deftillirtt umd zu neuen Operationen 
verwendet. Man ſammelt das rohe Nitroalizarin auf einem Filter, preßt und 
focht den Rüdftand mit 11/, Thln. Natronlauge von 3798. und 200 Thin. 
Waſſer, fällt mit ca. 11/, Thln. Schwefeljäure, filtrirt und ftellt nach erfolgten 
Auswafchen auf die gewünschte Concentration ein. 

Der Alizarinborfänreefter kann in gleicher Weife, wie der Arjen- 
jänreefter (S. 1686), nitrirt werben, und liefert dabei quantitativ 6⸗Nitro⸗ 
alizarin. 

Flavo⸗ und Anthrapurpurin gehen in Form ihrer Borfäureefter 
unter benjelben Bedingungen in die entiprechenden A-Nitroverbindungen liber. 

B-Nitroalizarin kryſtalliſirt in orangegelben Nadeln, die bei 2449 unter 
Zerfegung fchmelzen und unter theilmeifer Zerfegung in gelben Blättchen 
fublimiren. Es löſt fi in Benzol und Eiseffig und in Alkalilauge mit 
purpurrotber Farbe, und bildet den Hauptbeftandtheil der im Handel unter den 
Bezeihnungen Alizarinorange A, Alizarinorange D (etwaß röther 
al8 A), Aligarinorange M, Alizarin OR, Alizarin OG, Ali— 
zarin N fi vorfindenden Producte, die in ber Kegel eine hellgelbe, 20 pros 
centige Pafte darftellen. Alizarinorange wird zum Färben und Druden und 
zur Darftellung von Alizarinblau benutzt. Mit Thonerbebeize läßt ſich ein 
Orange, mit Eifenbeize ein rothes Violett und mit Chrom ein helles Braun» 
roth erzeugen. Beſonders mit Thonerbefalfbeize wird ein lebhafte und jehr 
licht⸗ und feifenechtes Drangegelb erhalten. 

Tür die Zwede der Wollfärberei und »druderei empfiehlt die Badiſche 
Anilin- und Sodafabrik die Marten Mizarinorange W und Alizarins 
orange SW in Pulver (waſſerlöslich, Natriumfalz), die für fi) und in Miſchung 
mit anderen Farben für Erzeugung von Braun, Olive u. |. w. mit Thonerde⸗ 
taltbeize oder mit Chrombeize gebraucht werben. 

Auch zum Färben und Druden von Seide eignet fid) diefer Farbſtoff. 

Unter der Bezeichnung AlizarinorangeG wirb von den Höchfter Farb- 
werfen ein Farbftoff in den Handel gebracht, der vorwiegend aus P-Nitroflavo- 
purpurin befteht; da8 Handelsproduct ftellt eine bräunlichorangegelbe Paſte dar, 
die in Wafler unlöslich ift, jic) aber in Natronlauge mit blutrother Farbe auflöft. 

B-Amidoalizarin entfteht durch Reduction des A-Nitroalizarins in 
alkoholiſcher Löſung mit Zink und Salzfäure, oder wenn man bie Kalium⸗ 
verbindung in Kalilauge Inspendirt und dann mit Zinkſtaub behandelt. Am 
beften gelingt die Reduction mit Schwefelammonium !). 


1) E. Schunck und H. Römer, Berl. Ber. 12, 588 (1879). 
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B-Amidoalizarin fublimirt in rothen Nadeln, Löft ſich in Alkohol mit 
rothgelber, in concentrirter "Schmwefelfäure mit tiefgelber, in Kalilange mit 
blauer Farbe. | 

Unter dem Namen „Aligarinmarron“ bringt die Badiſche Anilin- 
und Sodafabrit in Form einer dunkelrothbraunen 20 procentigen Paſte 
einen Yarbftoff in den Handel, defien Darftellung und Zuſammenſetzung nidt 
näher befannt ift, der nach den Einen im Wefentlihen aus A-Amiboalizarin 
beftehen foll, nad) anderer Anſchauung jedoch nicht als P-Amidoalizarin auf⸗ 
gefaßt werden Tann!) und wahrſcheinlich ein Gemiſch verfchiedener Amideo- 
alizarine mit Amidopurpurin darſtellt. Mit Tchonerdebeize erhält man bor 
deaurfarbene Nitancen, mit Chrombeize tiefbraune Töne. Der Farbftoff eignet 
fih zum Färben und Druden von Baummolle, Wolle und Seide für fid 
allein, oder in Verbindung mit Alizarinroth zum NUanciren. ‘Die erzeugten 
Lade find nicht ganz fo echt, wie die der übrigen Alizarinfarben. 

Wird + Amidoalizarin mit Ameiſenſäure behandelt, fo entfteht Diory- 
anthradinonformamid: 

CO OH 
NYNYSoH 


NN NH.CHO 
Co 


welches beim Exhigen mit Glycerin und Schwefelfäure in Alizarinhlau über- 


geht ?). 
Nitropurpurin®) hat bis jegt feine technifche Anwendung gefunden. 


Sulfofäuren. 


Obgleich die Alizarinfulfofäure Schon in den fiebziger Jahren befannt *), 
und deren technifche Darftellung, wie diejenige von Purpurinsulfofäuren, 
damald vorübergehend verfucht wurde), haben diefe Producte doch erft fett 
1885 in der Wollfärberei Aufnahme gefunden. Diefe Sulfofäuren werden 
durh Einwirkung von vauchender Schwefelſäure auf die betreffenden Im: 
anthrachinone dargeftellt. 

Andere Borjchläge zur Gewinnung folder Sulfofäuren find ohne praktiſche 
Berwerthung geblieben 5). 





1) Rob. E. Schmidt, Journ. f. pralt. Chem. 43 (R. F.), 237 (1891. 
— 2% Brud’bomme u. Rabaut, Bull. soc. chim. 9, 131 (189). — 
2) R. Braſch, Berl. Ber. 24, 1615 (1891). — *) Gräbe u. Liebermann, Ann. 
160, 144 (1871); v. Berger, Journ. f. pralt. Chem. 18 (N. F.), 173 (1878); 
Gräbe, Berl. Ber. 12, 571 (1879. — °) Defterr. Alizarinfabrit:Bejell: 
haft Przibram u. Co., D. R.⸗P. Nr. 3565 vom 4. April 1878 (erloſchen 
Auguft 1879). — °) Prud'homme, D. RP. Nr. 15616 vom 28. Januar 181 
(erlofhen Juni 1882). 











| 


Sulfofäuren. 1691 


Alizarin S oder Alizarin WS, Altzarinpulver W, Alizarin WSI (früher 
auch Alizarinkarmin) find Hanbelöbezeichnungen für das Natriumfalz der 
Alizarinmonoſulfoſäure. 

Alizarin 28 iſt das Natriumſalz der Anthrapurpurinmonofulfofäure 
und Alizarin 38 dasjenige der Flavopurpurinmonoſulfoſäure. Sie ſtellen 
orangefarbige Pulver dar, die ſich in Waſſer und Alkohol mit röthlichgelber 
Farbe löſen, und eignen ſich, weil ſie ſehr egal ziehen und in Folge ihrer 
leichten Löslichkeit die Waare vollſtändig durchdringen, ſehr gut für die Woll⸗ 
färberei. 

Mit Thonerdebeize giebt Alizarin S ein lebhaftes Scharlachroth, mit 
Chrombeize laſſen fi) braune, mit Eifen violette und mit Yinn orangegelbe 
Töne erzeugen. Altzarin 2S Liefert gelbftichigere, Alizarin 3S die gelbften 
Nitancen. Sie fürben auf Thonerde- und Chrombeize, ähnlich wie die un- 
inlfirten PBroducte, nur in lebhafteren Tönen. 

Ein neues Verfahren!) zum Färben der Wolle. befteht darin, daß man 
diefelbe zuerſt in ſaurem Bade mit den betreffenden Sulfofäuren färbt und 
dann nachträglich) die mit der Faſer bereits "verbundenen Yarbftoffe durd) 
Behandlung mit geeigneten Metallfalgen in echte Farblade überführt. 

Beim Verſchmelzen von Anthracdhinonsns bezw. B-Difulfojäure bilden fich 
Aizarinmonofulfofäuren ?), welche gebeizte Wolle Fräftig, jedoch in anderen 
Zönen, anfärben, als die durch directes Sulfiren von Alizarin entftehende 
Sulfofänre, 

Ein Gemenge von zwei iſomeren Alizarinmonofulfofäuren, welche mit den 
anf obigem Wege aus der Natronfchmelze erhäftlichen identifc, find, wird dar⸗ 
geftellt durd) Erhigen von Alizarindifulfofäuren ?) mit Wafler oder verbünnten 
Säuren auf 200° oder befler mit Echwefeljäure von 600 B. auf 160 bis 
200°@.%). Die beiden iſomeren Alizarindifulfofäuren entjtehen, wenn man 
Aizarin ober Alizarinmonofulfofäure mit fulfirenden Mitteln, wie SO,, am 
beften in Form von 20- bis 40 procentigem Dleum bei 180 bis 170° behandelt 
und den dabei entitehenden Schwefelſäureeſter der Sulfofäuren durd) Erhigen 
mit verdünnten Säuren auf 100° zerſetzt. 


Purpurinsulfosäure. Wird die aus Alizarin durd) Sulfiren mit 
rauchender Schwefelfänre entftehende Alizarinfulfofäure in Schwefelfäure_gelöft 
und mit Salpeterfäure oder Nitraten behandelt, jo geht fie glatt in Purpurin⸗ 
fulfofäure über’). Dabei ift es nicht nothwendig, die Altzarinfulfofäure zu 
iſoliren; es kann ebenfo gut das Sulfirungsgemifch verwendet werden. 

Das Kaliumfalz der Purpurinfulfofäure bildet Heine, rothe Kryftalle, die 


1) D. RB. Nr. 70861; D.R-B. Nr. 86811 vom 30. Juli 1893; 2. Zul. 
Nr. 70861 (Höhft). — *) Berger, Iourn. f. pralt. Chem. 18, 116; D. R.⸗P. 
Rr. 50164 (Farbenfabriken Elberfeld). — *) D. R.⸗P. Nr. 56952 vom 8. Mai 1890 
(Farbenfabriken Elberfeld), erloihen September 1893. — *) D. RP. Nr. 56 951 
vom 8. Mai 1890 (Sarbenfabrifen Elberfeld), erlojhen September 1893; R. N. 
Schmidt, Journ. f. prakt. Chem. 43 (N. F.), 234 (1891). — ?) D. R.⸗P. Nr. 84774 
vom 10. Mai 1895 (Höchſt). 
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fih in Taltem Wafler fchwer, in heißem Waſſer leichter und mit gelbrother | 


Farbe löfen. In verdünntem Alkali if} es mit rein rother Farbe löslich; em 


Ueberſchuß von Alkali fällt die Purpurinfulfojäure als ſchwer lösliches Altalı- 
falz. Durch Erhigen mit concentrirter Schwefelfäure oder verdünnten Mineral: 
fäuren unter Drud fpaltet die Sulfofäure leicht bie Sulfogruppe ab und liefert 
reined Purpurin. Auf ‘Chonerbebeize färbt fie ein feuriges Roth, das viel 
blauftichiger ift, al8 die mit Alizarinfulfofänre erzeugte Yärbung. 





Unterwirft man Anthrapurpurinfulfofäure oder Ylavopurpurinfulfofäure 


bezw. Anthrapurpurin oder Flavopurpurin derjelben Reaction, jo entftehen 
neue Farbftoffe ?). 

Die neue Sulfofänre aus Anthrapurpurinfulfofäure löſt fid m 
Waller mit rother, in verdünntem Alkali mit gelbftichig rother Yarbe. Ueber: 


ſchüſſiges Alkali fällt ein ſchwer lösliches Alkaliſalz. In fanrem Bade fürht 


fie Wolle rothbraun; die jaure Färbung läßt fi) nachträglich mit Metallbeizen 


entwideln. 
Das entfprechende Flavopurpurinderivat ift in Wafler mit rother 


in verdünntem Alkali mit gelbrother Farbe löslich. Wolle wird in farm 


Babe orange gefärbt; mit Thonerbe vorgebeizt, entfteht ein blauftichiges Koth. 
Die faure Färbung geht durch Behandlung mit Fluorchrom in ein rothſtichiges 
Biolett iiber. 

Behufs Gewinnung von Mizarinblaufulfofäuren (j. S. 1740) haben fid 
die Farbenfabriten, vorm. Fr. Bayer u. Eo. Verfahren zur Darftellung 
von Mononitroalizarin-a-monofulfofäure?) und Mononitro: 
alizarinsß=monofulfofäure?) patentiren laffen. Durch Rebuction ent- 
ftehen die entiprechenden Amidoalizarinmonofulfofänren. 

Die &sNitroalizarinsulfofäure bildet fi) auch durch Benzoyliren 
ber entjprechenden Alizarinfulfofäure, Nitriren und Berfeifen der Nitroben;zoyl- 
alizarinfulfofäure *). 

Eine &-Amidoalizarinfulfofäure erhalten die Farbwerke, vorm. 
Meifter, Lucius und Brüning in Höhft a. M.5) durch Behandeln von 
0% Amidoalizarin mit 10 bis 15 Thln. rauchender Schwefelfäure von 20 bis 
40 Proc. SOg- Gehalt bei 100 bis 140%. In der erften Phaſe bildet ſich en 
in kaltem Wafler fchwer Lösliches Zwiſchenproduct, vermuthlich von der Con⸗ 
ſtitution eines Scwefelfäureäthers oder einer fulfaminartigen Berbindung, das 
beim Kochen mit Waſſer oder verblinnten Säuren in die 0 + Amiboalizarin- 
fulfofäure übergeht. Das Zwifchenproduct braucht behufs Umwandlung in die 
Sulfofäure nicht ifolirt zu werden. 

Letztere ftellt ein jchwarzbraunes Pulver dar, das fih in Waſſer lricht 
mit carmoifinrother Farbe löſt; ihre altalifche Löſung fluorescirt ſchwach; u 
concentrirter Schwefelſaure löſt fie ſich mit gelbrother Farbe. Sie fürbt Wolle 


— — — — — 


1) D. R.P. Nr. 86151 vom 2. Auguft 1895; Zuj. Nr. 84774 (HÖR). — 
2) D. R.⸗P. Nr. 50164; R. E. Schmidt, Journ. f. praft. Eherk. 43 (R. F.), 23 
(1891). — *) D.R.-P. Rr.50708; Zu. Nr. 50164. — 9) D. R.⸗P. Rr. 74212 vom 
5. Januar 1893; 2. Zuſ. Nr. 66811 War. — 5) D. R.⸗P. Nr. 82933 vom 
1. December 1894 (Höchſt). 
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in ſaurem Bade mit blaufticdjig rother, chromgebeiste Wolle mit prüneartiger 
Nüance. Die faure Färbung kann nachträglich durch Metallbeizen beliebig 
nilancirt werden und liefert, 3. B. mit Fluorchrom behandelt, ein reines Blau. 
Die mit Beizen entwidelten Färbungen zeigen in Licht⸗ und Wafchechtheit die 
Eigenſchaften der Alizarinfarbftoffe. 

Schwarze Farbftoffe, die nad) Engelfing!) aus Nitro» und Amido- 
anthrachinon oder deren Sulfofäuren bezw. Salzen durch Erhiten derſelben für 
fi) allein oder mit Schwefeljäure entftehen und die ohne Zweifel Gemifche 
verichiedener Körper darftellen, haben keinen techniichen Werth. 

Das Gleiche ift zu fagen von einem Farbſtoff, der nad) Walder ?) durch 
Behandeln von Anthracdhinondifulfofäure mit Kaliumnitrit und darauf folgendes 
Schmelzen mit Kalihydrat dargeftellt werden kann, über deſſen Zuſammen⸗ 
jegung übrigens Näheres nicht bekannt geworden. 

Sulfofänren von Methyloryanthradinonderivaten entjtehen, 
wenn die Metbyloryanthradjinone mit fulfirenden Agentien behandelt werden ?). 

Die Methyloryanthracdhinonderivate felbft werden gewonnen, indem man 
m Orsos-Toluyffäuren (OH: CH: COOH = 1:2:3 und 1:4:5) für fi) 
oder ein Gemiſch einer diefer Säuren mit gleichen Molecitlen von m »Ory- 
benzoöfäure oder fymmetrifcher Diorgbenzosfänre ober Gallusjänre mit oder 
ohne Condenfationsmittel (wie Chlorzint, Schmwefelfäure 2c.) auf höhere Tem⸗ 
peraturen. erhigt ?). 

Dimethyldioryantdradginon aus m-OryosToluylfäure (OH:CH;: 
COOH = 1:2:3) ftelt ſchwach gelb gefärbte Nadeln dar; der Farbſtoff 
ans 1:4:5-m»Ormso-Toluylfäure und Gallusfäure fürbt gebeizte Stoffe 
braun an‘) 

Die Sulfofäure des aus 1,2,3-m-Orp-o-Tolmylfäure und Gallus: 
fänre entftehenden Körpers giebt auf gebeizte Fafern gelbe bis ſchwarzbranne 
Töne ®). 

Anthragallol.. Dieſes Trioxyanthrachinon, welches die drei Hydroxyl⸗ 
gruppen in benachbarter Stellung (1:2:3) enthält, iſt bereits im Jahre 1877 
von E. Seuberlidh5) dargeftellt worden. Es bildet ſich durch Erhigen von 
Gallusfäure und Benzosſäure mit oncentuirter Schwefotſante: 


10) 
H/ NCO0H /NoH 
+ . „= U 0 + 2,0 
H HOO NY 
H H 
Benzoöfäure Gallusjäure Unthrageto 


1) D. R.P. Nr. 26482 vom 25. Auguſt 1883 (erloſchen Mai 1884); vergl. 
Ad. Claus, Berl. Ber. 15, 1521; C. Liebermann und U. Hagen, ibid. 15, 
1801; ©. Liebermann, ibid. 16, 56; Claus und Engeljing, ibid. 16, 902. 
— 2) D. R.⸗P. Rr. 40 388 vom 5. Hanuar 1887 (erloſchen October 1888); Engl. 
Pat. Rr. 127 (1887); Chem.:Zig. 1887, ©. 1062 1198, 1530. — °) D. RP. 
Ar. 87620 vom 14. December 1894 (Kalle). — * D. R.:B. Nr. 87620 vom 
14. December 1894 (Kalle). — °) C. Seuberlich, Berl. Ber. 10, 38 (1877). 
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Terner durch Erhigen von Pyrogallusfänre und Phtalſäureanhydrid 
mit concentrirter Schwefelfäure und von Phtalſäureanhydrid, Gallus- 
fäure m Chlorzint: 


0 Bell ıp ——— 04 


aihrehelo iſt in Waſſer, Chloroform Schweſeltezlenſoff äußerit 
wenig löslich, befler in Alfohol, Aether und Eiseffig mit braungelber Farbe. 
Eoncentrirte Schwefelfäure löft e8 mit caramelartiger Farbe; durd) Zufag von 
Waffer fällt der Farbftoff wieder unverändert aus. Kali» und Natronlauge 
löfen e8 mit ſchön grüner Farbe, die bei Luftzutritt bald in Gelbhraun über: 
geht. Bei Luftabſchluß erleidet es aber jelbft beim Kochen feine Veränderung 
und Säuren fällen dann wieder unverändertes Anthragallol aus. Concen⸗ 
trirtes mwäfjeriges Ammoniak löft e8 in der Kälte anfangs mit ſchmutziggrünlich⸗ 
brauner Farbe, die aber bald, namentlich beim Erhigen, in Blau übergeht. 
Säuren fällen aus diefer Töfung dunkelblaue Flocken, welche aus Alkohol in 
Heinen, ſchwach metallifc glänzenden Nadeln von faft jchwarzer Farbe kw⸗ 
ftallifiren. Im Reagensrohr bis auf 290° erhigt, fublimirt das Anthra⸗ 
gallol in ſchön orangen Nadeln, ohne zu ſchmelzen. Der Schmelzpunkt lieg: 
bei 310°), 

Seit 1886 wird der Farbitoff von der Badischen Anilin- und Soda— 
fabrif in Form einer braunen Pafte von 20 Proc. Farbftoffgehalt unter der 
Bezeichnung „Anthracenbraun“ in den Handel gebradit. Das käufliche 
Product enthält mehr oder weniger Rufigallusfäure, ein ebenfalls beizenfärbendes 
Anthradhinonderivat. 

Der Farbſtoff findet in der Baummollfärberei und -druderei Ar 
wendung auf Thonerde⸗, Eifen- und Chrombeizen für Herftellung von Bram, 
Dlive und anderen Mifchfarben. 

Tür die Zwecke der Wollfärberei empfiehlt die Badiſche Anilin- | 
und Sodafabrif die Marker Anthracenbraun W, Anthracenbraun WR, 
Anthracenbraun WG und das waſſerlösliche Anthracenbraun SW in Pulver 
(Natriumſalz). Es wird hier als Erſatz von Blauholz, Gelbholz 2c. zur Her 
ftellung von Braun, Dlive u. |. w. für fih und in Mifchung mit anderen 
Alizarinfarbftoffen, namentlicd) in Verbindung mit Chrombeizen, gebraucht. Tie 
fo erzeugten Fürbungen gehören zu den echteften. 

Auch zum Färben und Druden von Seide eignet fich der Farbſtoff; mit 
Thonerdes oder Chrombeize laſſen fich jehr echte braune Töne erzeugen. 

Methylanthragallole bilden fih in analoger Weije wie das Anthro⸗ 
gallol jelbft ?). 


1) & 8. Cahn, Berl. Ber. 19, 2335 (1886). — *) Derjelbe, ibid. 19. 
2333 (1886); 9. Wende, ibid. 20, 867 (1857); W. Birukoff, ibid. 20, ST 
(1887). | 
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Tetra-, Benta- und Hexaoxyanthrachinone. 


Die Einführung von Hydrorylgruppen in das Anthrachinon bezw. feine 
Derivate, fpeciel die Oxyanthrachinone, ift mit verfchiedenen Mitteln zu 
bewerfftelligen : 


1) Durd Behandlung in fchwefelfaurer Xöfung mit geeigneten Oxy- 
dationsmitteln, wie Braunftein. 

2) Durch Berfegen mit einem großen Ueberſchuß von Schwefelſtiure⸗ 
anhydrid oder von hochprocentiger rauchender Schwefelfüure bei relativ 
niedriger Temperatur. 

3) Durd Einwirkung von concentrirter Schwefelfäure bei höherer Tem⸗ 
peratur. 

4) Durch Erhigen mit concentrirter Schwefelfäure in Gegenwart von 
Borfäure. 

5) Durd den mittelft des eleftrijchen Stromes erzeugten Sauerftoff. 

6) Durch Anwendung von Ueberchlorſäure oder ihrer Salze. 

7) Unter Benugung von Perfulfaten. 


Behandelt man Oxyanthrachinone beifpielöweife mit raudender 
Scwefelfänre, fo treten neue Hydroryle in diefe Körper ein, und zwar vor⸗ 
zugsweife in die Paraftellungen des nicht ſubſtituirten Kernes. Aus Altzarin 
entfteht ein Xetraomyanthradjinon!), da8 mit Liebermann's Chinalizarin 
identiſch ift2).. Es bildet fi) zuerft ein neutraler Schwefeljäureäther: 


C4H,0,(0M,_0>50; 


der durch Alkalilauge in den auch in verdünnten Säuren löglichen ſauren 
Schwefeljüureäther 


—OSO0,H 
C.H,0,(0W), 050, 


umgewandelt .wird. Beim Erhiten mit Säuren wird. aus leßterem unter 
Adfpaltung von Schwefelfäure das neue Hydroxylderivat 
C,H,0,(0OH), (OH), 


gebildet 3), das, wie alle auf analoge Weile entflandenen Körper, als ein 
Derivat des Chinizarins aufzufaflen ift und dem folgende Conſtitutions⸗ 
formel zulommt : 


1) Sattermann, Ehem.:Zig. 1891, ©. 150; R. E. Schmidt, Journ. f. 


pralt. Chem. 43 (N. %.), 232 (1891); C. Gräbe, Berl. Ber. 23, 8789 (1890). — 


’) Liebermann u: Wenje, Ann. 240, 297 (1887). — ?) Rob. E. Schmidt 
Journ. T. prakt. Chem. 43 (R. %.), 239 (1891). 
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OH CO OH 
/NYN/NoH 


xy 
OH CO 


Alizarinbordeaug. 


« Alizarinbordeaur kann auf nachftehend befchriebene Weife dargeftellt 
werden ?). | 

10 kg gemahlenes, fcharf getrodnetes Alizarin werden unter Vermeidung 
zu großer QTemperaturerhöhung in 100 kg rauchende Schwefelläure von 
70 ®Broc. Anhydridgehalt eingetragen. Man hält das Gemiſch während 24 bis 
48 Stunden auf 85 bis 40°E., bis eine in Eiswafler gegoflene Probe beim 
jofortigen Ueberfättigen mit Natronlauge eine gelbrothe Löfung giebt. Darauf 
gießt man das Neactionsgemifch in 200 kg Schwefeljäure von 669. oder 
Monohydrat, und diefe Miſchung auf Eis. Es fcheidet ſich ein rothgelber 
Niederſchlag ab, der abfiltrirt wird und ein neues Alizarinderivat darſtellt. 
Dafjelbe kann direct zum Färben verwendet oder durch weitere Behandlung in 
andere neue Alizarinderivate Üübergeführt werben. 

Zur Reindarftellung behandelt man das Rohproduct mit Nitrobenzol in 
der Kälte, worin es fich leicht Löft; auf Zufag von Alkohol zu diejer Löſung 
jcheidet e8 fc theilweife wieder aus und wird durch Umkryſtalliſiren aus Eis⸗ 
eifig in Geftalt orangefarbener Blättchen rein erhalten, die bei 225 bis 230° 
ſchmelzen und den neutralen Schwefelfäureäther des Alizarinbordeaur dar⸗ 
ftellen: 


C4H,0,(0H),_ >80; 


Löſt man diefes erfte Einwirkungsproduct in Natronlauge auf, fäuert mit 
Salzjäure oder Schwefelfäure in der Kälte an unter Vermeidung eines zu 
großen Säureliberfchufles, jo erhält man eine klare, rothbraune Löſung, welche 
beim Kochen einen reichlichen Nieberichlag eines neiten Productes abſcheidet, 
das durch Filtriren und Wafchen ifolirt werden kann. Zur Reinigung deſtillirt 
man es aus Heinen, dünnwandigen Retorten, und Eryftallifirt aus Eiseffig oder 
befler Nitrobenzol um. 

Anftatt die Schwefelfüureäther der Orybationsproducte mit Alkalten zu 
behandeln, können fie auch durch Kochen mit verbünnten Säuren ober durch 
Erhigen mit Schwefelfäure von 6008. auf 160 bis 180°E. in bie neuen 
Tarbftoffe übergeführt werden ?). 


1) D. R⸗P. Nr. 60855 vom 8. Mai 1890 (Bayer); Amerik. Bat. Nr. 446893; 
Engl. Bat. Rr. 8725 (1890); Franzöſ. Pat. Nr. 206564. — 2) D RE. 
Mr. 62531 vom 26. Juli 1890 (Bayer). 
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Alizarinbordeaur bildet prächtig granatrothe Kryftallnabeln, die bei 290° 
noch nicht ſchmelzen; es löſt fich in Natronlauge mit rothvioletter Farbe, die 
wenig von derjenigen einer Alizarinlöfung verjchieden if. Die Löfung in 
concentrirter Schwefeljäure iſt blauviolett. 

Auf Thonerbebeizen erzeugt e8 bordeaurrothe, auf Chrombeizen ſehr ſchöne 
violettblaue und auf Eiſenbeizen blauviolette Töne. 

Das Handelsproduct, Alizarinbordeaur B, ſtellt eine braunrothe 
Pafte dar, die in der Baummollfärberei und Druderei in Verbindung mit 
Aluminium und Chrombeizen, in der Wollfärberei namentlich mit Chrom: 
beizen Anwendung findet. Die erzeugten Yärbungen find fehr echt gegen Kicht, 
Ceife und Säuren. 

Auch auf Seide kann Alizarinbordeaur mittelft Thonerde> und Chrom⸗ 
beizen firirt werden. 

In ganz analoger Weife laffen fih aud Purpurin, Anthrapurpurin, 
Slavopurpurin und Anthragallol in neue Farbſtoffe (Pentaoryanthra- - 
chinone: Purpurinbordeaur, Flavopuipurinbordeaur, Anthrapurpurinbordeaur 
und Anthragallolbordeaur) überführen. Es entftehen. zunächft die Schwefeljäure- 
äther der Oxydationsproducte, welche durch Erhitzen mit Säuren oder fochendes 
Ausfällen aus der alkalischen Löſung in diefe felbft übergehen. 

Die fo erhaltenen neuen Endproducte unterjcheiden fid) bezüglich 
Färbung und Löfung in concentrirter Schwefelfäure in gleicher Art von 
den Ausgangsproducten, wie dad aus Alizarin entftehende Alizarinbordeaur 
von Alizarin. 

Eine große Zahl anderer Oryanthrachinone verhält fich analog, “Dabei 
ift e8 gleichgültig, ob die letzteren Farbſtoffe find oder nicht; Bedingung ift nur, 
daß diefelben eine OH>-©ruppe in Ortboftellung zu einer der 
beiden CO-©ruppen des Anthradinonmolechls enthalten. 

Erythroryanthradinon, 

CO OH 
INN.N 


Ay 
co 


liefert einen Farbſtoff, der fi) in concentrirter Schwefelfäure mit blaurother 
Farbe und dharakteriftiicher rother Yluorescenz auflöſt. In Sodalöfung 
entfteht eine weinrothe, in Ammoniak eine blaurothe Löoſung. Die röthlidy 
gelbe Eiseffiglöfung desfelben zeigt ein charafteriftiiches Spectrum. Er färbt 
auf Thonerbebeizen violett, auf Chrombeizen violettblau ?). 

Anthrarufinbordeaur, ein Trioryanthrachinon, bildet ſich aus 
Anthrarufin (Di⸗o⸗ oxyanthrachinon): 


1) D. R.-P. Nr. 67063 vom 11. März 1891; 5. Zuſ. zu Nr. 60855 
(Bayer); Engl. Pat. Nr. 4871, 1891; ran Pat. 6. Zuj. zu Nr. 206 564. 
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Co OH 
/N/NYN 


DA NY 
ÖH CO 


und Löft ji in Natronlauge mit rothvioletter, in concentrirter Schwefeljäure 
mit violetter Yarbe und kermesfarbener Fluorescenz. Thonerdebeizen werden 
ſchön bläulich, Chrombeizen violett angefärbt ?). 

Aus Oryhrysazin entfteht ein Farbſtoff (Tetraoxyanthrachinon), der 
fi) in concentrirter Schwefelfäure mit violetter, in Soda mit violetirother 
Farbe auflöft. Zufag von Natronlauge zur Sodalöfung bewirkt einen Yarben- 
umſchlag in Blauviolett. In Ammoniak ift der Körper mit violetter, in Eie⸗ 
eſſig mit braungelber Farbe löslich. Thonerdegebeizte Wolle wird bordeaugroth, 
chromgebeizte violett angefärbt 2). 

Das aus Chinizarin fi bildende Product jcheint mit dem Alizarin: 
bordeaux identisch zu fein ®). 

Purpuroranthin geht in Purpurinbordeaur fiber 3). 

Unterwirft man die Bordbeaur aus Alizarin bezw. EChimizarin 
oder Purpurin bezw. Purpuroranthin der Einwirkung von Schwefelſäure bezw. 
hochprocentigem Dleum unter den üblichen Bedingungen, jo erhält man cin 
Heraoryanthrachinon, deſſen Löſung in concentrirter Schwefeljäute in 
dien Schichten violettroth, in blinnen Schichten blauviolett erfcheint um 
intenfiv rothe Fluorescenz zeigt. 

Auf Zuſatz von Natronlauge zur violetten Sodalöfung fcheidet fich am der 
Luft ein blauer Niederfchlag ab. 

Das Abjorptionsfpectrum der ſchwefelſauren Löſung zeigt gegenüber 
demjenigen des Alizarinchanins R (f. S. 1706) ſehr charafteriftifche Unter 
ſchiede. Aus Eiseffig Eryftallifirt der neue Körper in pradjtoollen Nadeln mit 


grünem Refler. Auf Beizen giebt er ähnliche, aber etwas röthere Töne ald 


das Alizarincyanin R. 


Bei Anwendung von hochprocentiger rauchender Schwefelſäure kann mar 


die Darftellung des Hexaoxyanthrachinons mit der Darftellung des Bordeau 


verbinden bezw. direct vom Alizarin (oder Purpurin zc.) aus, ohne Iſolirung 


des Bordeaux, zum Endproduct gelangen ®). 
An Stelle der Bordeaur fann man anch deren Sulfofäuren (D. R.⸗P. 
Nr. 63692) verwenden. 


1) D. R.-P. Nr. 67 001 vom 8.November 1890; 4. Zuf. zu Rr.60855 (Bayer 
Engl. Pat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zuf. zu Nr. 206564. — *) T. RT. 
Nr. 67063 vom 11. März 1891; 5. Zuf. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Pu: 
Nr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zuſ. zu Nr. 206564. — °) D. R.:B. Rr. 6369 
vom 5. October 1890; 3. Zuſ. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Bat. Nr. 17712 
1890; Franz. Pat. 3. Zuſ. zu Nr. 206564. — 9) D. R.-P. Nr. 64418 ver: 
5. October 1890 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 17712, 1892; Franz. Pat. 3. Zui. zu 
Nr. 206514. 
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Das gleihe Hexaoxyauthrachinon kann auch durch Behandlung bes 
Anthrachinons mit flüffigem Schwefelſäureanhydrid!) erhalten werden. oder 
aus Anthrachryſon?) und Hochprocentigem Oleum?). Im legterem Falle 
ift e8 nicht erft nothwendig, das Anthrachryſon zu ijoliren; man kann das aus 
1,3, 5‘Diorybenzoöfäure und Schwefelfäure erhaltene Reactionsgemifch oder die 
Diorgbenzoöfäure jelbft der Einwirkung von hochprocentigem Oleum unter: 
werfen #) 

Es bildet fid) aud) beim Exrhigen von Diamidoanthrachryſon mit 
tohlenfauren oder firen Altalien 5). 

Auch Pentaoryanthradinon (Alizarinpentacyanin, Cyanin R, |. ©. 1706) 
wird durch Schwefelſäureanhydrid äußerft ſchnell und glatt in den Schwefel: 
jänreäther des Hexaoxyanthrachinons übergeführt ©). 

Nicht nur Anthrahinon und Oryanthrachinone, fondern auch andere 
Anthracenderivate laſſen fich in hydroxylreiche Verbindungen überführen. Aus 
Dichloranthracen vom Schmelzpuntt 209°: | 


ccl 
YıYN 


NA 
Cal 


und dem entjprehenden Dibromanthracen (Schmelzp. 221%) entftehen 
Sarbftoffe, welche dem befchriebenen Hexaoxyanthrachinon fehr ähnlich find 7). 

Die wichtigen Eigenfchaften diefer Farbſtoffe, ſowie derjenigen, welche ſich 
von Tribromanthracen (Schmelzp. 160%), Zetrabromanthracen 
(Schmelzp. 254°), Dibromanthracentetrabromid (Schmelzp. 170 bis 
180%), B=-Dibromanthradinon (Schmelzp. 265% und Anthranol 
herleiten 3), find in folgenden Tabellen zufammengeftellt: 


1) D. R.⸗P. Nr. 65182 vom 5. October 1890; Zul. zu Nr. 64418; 
Engl. Bat. Rr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zuſ. zu Wr. 206564 (Bayer). — 
2) Ann. Chem. Pharm. 164, 109. — °) D. R.⸗P. Nr. 65375 vom 23. Mär; 1891; 
2. Zuſ. zu Nr. 64418; U. Pat. Nr. 503295; Engl. Pat. Nr. 13677, 1891; 
Franz. Bat. 7. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). — *) D. R.⸗P. Nr. 65453 vom 
22. October 1891; 3. Zuf. zu Nr. 64418 (Bayer). — *) D. R.:P. Nr. 81742 
vom 11. Yanuar 1895; Zuf. zu Nr. 75490 (Höchſt). — °) D. R.⸗P. Nr. 69388 
vom %. Yanuar 1892; 5. Zuf. zu Nr. 64418 (Bayer). — 7) D. RP. Nr. 68775 
vom 27.Rovember 1890; 4. Zuf. zu Nr. 64418; Engl. Pat. Nr. 1883, 1891; Tran. 
Bat. 5. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). — °) D. RP. Nr. 69835 vdm 26. Februar 
1891; 6. Zuj. zu Nr. 64418; Engl. Bat. Nr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zuj. zu 
Nr. 206 564 (Bayer). 
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Tribromanthracen blauviolett violett blau 
i Tluorescenz 
violetiblau, 
Tetrabromantbracen violettblau feine violett blau 
Tluorescenz 
Dibromanthracentetras ſchmutzig⸗ biolettblau, . 
bromid iolettbia feine violett blau 
u violettblau Fluorescenʒ 
blauviolett, 
B⸗ Dibromanthrachinon violettblau keine violett blau 
Fluorescenz 
9 mißfarbig 
Anthranol ame violett, rothe violett blau 
Sluorescenz 






Erſetzt man in obigem Beifpiel das Alizarin durch Flavopurpurin oder 
Anthrapurpurin oder durch die entfprechenden Borbeaur !) oder deren Sulfo- 
füuren 2), jo gelangt man zu neuen, vom Hexaoryanthrachinon verfchiedenen 
Producten. 

Der Sarbftoff aus Flavopurpurin (bezw. aus Flavopurpurin⸗ 
bordeaux) löſt fi) in concentrirter Schwefeljäure mit rothvioletter, in Soda» 
löfung mit fuchſinrother Farbe. Verſetzt man letztere mit Natronlauge, ſo 
wird die Farbe wenig verändert, an der Luft findet Abjcheidung eines blauen 
Niederichlages ftatt. 

Das Unthrapurpurind eriv at giebt in concentrirter Schwefeljäure 
eine rothviofette, in Sodalöfung eine kirſchrothe Wfung; auf Zuſatz von Natron⸗ 
lauge wird die Iegtere violett und fcheidet an der Luft einen blauen Nieder- 
ſchlag ab ®). 

Das aus ſymmetriſcher Diorybenzoöfäure und Gallusfäure entitehende 
Pentaoryanthradjinon +) giebt beim Behandeln mit Dleum von 80 Proc. 
Anhydridgehalt bei 30% während ca. 12 Stunden einen ſehr unbeftändigen 
beizenfärbenden Schmwefeljäureäther, aus welchem in befannter Weife der Farb⸗ 
ftoff ſelbſt erhalten wird °). 


1) D. R⸗P. Rr.60855. — *) D. R.⸗P. Nr. 63692. — 9) D.R.:P.Rr. 64418. 
— ) Berl. Ber. 19, 751. — °) D. R.⸗P. Nr. 69013 vom 8. November 1891; 
6. Zuſ. zu Rr.60855 (Bayer); Engl. Bat. Wr.21717, 1891; Franz. Pat. 8. Zuf. zu 
Nr. 206 564. 
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Dryflavopurpurin und Oryanthrapurpurin (Heraoryauthra- 
dinon), Verbindungen, welche durch gemäßigte Orydation von Flavo⸗ oder 
Anthrapurpurin in fchwefelfaurer Löfung mit Braunftein oder Schwefelſäure 
entftehen (f. S. 1706), können durch Behandlung mit Dieum in beizenfärbende 


. Schwefelfäureäther neuer Oxyanthrachinone übergeführt werben, ans denen nad) 


befanntem Verfahren die entſprechenden „Bordeaur“ zu erhalten find ?). 
Dryflavopurpurinbordeaur löſt fi in Eiseſſig mit orangegelber 
Farbe und grüner Fluorescenz, in concentrirter Schwefeljäure nıit violetter Farbe 


‚ and grüner Sluorescenz; die Löſung mit Ammoniak ift kirſchroth, in Natronlauge 


violettroth. Thonerdebeizen werden blauroth, Chrombeizen violettroth angefärbt. 
Dryanthrapurpurinbordeaur ift dem vorigen ähnlich, mit dem 
Unterfchied, daß die Farbe der Löſungen fowohl, als die damit erzielten Fär⸗ 
bungen blauer find, al8 die mit Dryflavopurpurin erhaltenen. 
Aus Ruffigallusfänre entfteht ein Heptaoryanthradjinon 2): 
CO OH 
0 n NY NY NoH 


? 


| 
INN 
OH CO OH 

Die Einfithrung von Hydrorylgruppen in das Anthrachinon und jeine 
Derivate durch Einwirkung von concentrirter Schwefelfäure bei 
höherer Zemperatur ift von befchränfter Anmwenbung, weil bei ber 
hohen ‘Temperatur fid) bereit8 zerftörende Wirkung geltend madıt. Das Ber: 
fagen der Reaction ift in vielen Fällen darauf zurüdzuführen, daß die con- 
centrirte Schwefeljäure erft bei ſolchen Temperaturen bydrorylirend wirkt, bei 
welchen auch gleichzeitig ſchon Zerſetzung eintritt. Dieſe Methode ift eier 
viel größeren Ausdehnung fähig, wenn fie in Gegenwart von Bor: 
fäure ausgeführt wird. Die legtere wirft in der Weile, daß fie die bereits 
vorhandenen, fowie die neu entftehenden Hydroxylgruppen fofort efterifirt und 
daher die Farbſtoffe gegen die bei den erforderlichen hohen Temperaturen fon 
ftark in Action tretende zerftörende Wirkung der Schwefeljäure ſchützt, denn die ſich 
bildenden Borjäureefter find auch bet noch wefentlid, höheren Temperaturen 
beitändig. 

So kann das oben beſchriebene Heraoryanthradjinon durch Erhigen des Am 
thrachryſons mit concentrirter Schwefelfäure allein auf höhere Temperatur nicht 
in zufriedenftellender Weife dargeftellt werden; giebt man jedoch) Borfäure 
Hinzu, jo läßt es fich glatt in den Farbſtoff überführen ?). 

Mit gleichem Erfolge laffen ſich aud) anftatt Anthrachrgfon andere Di-, Iris 
und ZTetraoryanthrachinone, welche die Hydroxylgruppen auf beide Benzollerne 


1) D. R.⸗P. Nr. 67061 vom 8. November 1890; 4. Zul. zu Rr. 60855 
Dad; Engl. Pat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zuf. zu Rr. 206564. — 
*) D. R.⸗P. Nr. 62531 vom 26. Juli 1890 ; Zul. zu Rr. 60855 5 Engl 
Bat. Nr. 12715, 1890; Franz. Bat. Zuf. zu Rr. 206564. ) D. R.⸗P. 
Nr. 81481 vom 19. December 1893 (Bayer). 
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vertheilt enthalten, wie Anthrarufin, Orychrysazin, Anthraflavin- 
fäure (oder das directe Condenfationsproduct von m» Orgbenzosfäure, das 
zum großen Theil aus Anthraflavinfäure befteht), ferner die beiden Triory- 
anthrachinone, welche durch Eondenfation von einem Molecil m + Orybenzoö- 
fäure mit einem Molechl fommetrifcher Dioxybenzosfäure fich bilden, fowie die 
Sulfofäuren diefer Oxyanthrachinone oder die ihnen zu Grunde liegenden 
Orybenzosſäuren mit concentrirter Schwefelfäure und Borjäure in Farb⸗ 
ftoffe überführen). _ | | 

Anthrachinon geht beim Erhigen mit concentrirter Schwefelfäure und 
Borfänre zunächſt in Chinizarin, dann in Burpurin über); Anthragallol 
giebt das gleiche Tetraoxyanthrachinon: 


CO OH 
/NYNNSoR 
\ \y\y 

CO OH 


da8 auch aus Amidopurpurin (dur Erfag der NHg-©ruppe burd) die OH- 
Gruppe) erhalten werden kann und thonerdegebeizte Baumwolle in Bordeaur- 
tönen färbt 3); aus Rufigallusſäure entfteht ein in den meiften Löſungs⸗ 
mitteln fchwer Lösliches Produc. Die beiden letzten Proceſſe verlaufen bei 
etwas niedriger Temperatur und in etwas Fürzerer Zeit, wenn man ber 
Schmelze Salpeterjäure, falpetrige Säure oder deren Sale zuführt. 

Außer dem bereits erwähnten „Alizarinbordeaur B* kommen nod) andere, 
ihm verwandte Verbindungen ala Alizarinbordeaur „G*, „BD*, „GG“, „GD“, 
„GDD“ in den Handel, die vorzugsweife in Form ihrer Chromlade in der 
Wollfärberei Anwendung finden. 

Bromalizarinbordeanr DBehandelt man an Stelle von Alizarin 
deilen Bromfubftitutionsproducte, 3. B. Monobromalizarin, mit Schwefelfäure 
nad) den Angaben des D.R.:P.Nr.60855, fo entfteht Bromalizarinbordeaur, 
ein Körper, der dem Alizarinborbeaur ſehr ähnlich ift und thonerdegebeizte 
Wolle bordeaurroth, hromgebeizte violettblau anfärbt *). 

Beim Erhigen von Dibromanthrachryſon ?) mit concentrirter Schwefelfäure 
in Gegenwart von Borfäure bildet fi ein neuer Farbſtoff, der chromirte 
Wolle intenfiv blau färbt. Es werden hierbei, unter Eliminirung von einent 
Atom Brom als Brommaflerftoff, weitere Hydroxylgruppen in das Dibrom- 
anthrachryſon eingeführt ©). 

&:Nitroalizarinbordeaur fann durh Nitriren des Arjenfäure- 
eſters in fchwefelfaurer Löſung erhalten werden’). Es löft fid) in Sodalöfung 


1) D. R.⸗P. Nr. 81959 vom 24. December 1898; 1. Zul. zu Nr. 81481 
(Bayer) — ?) D. R.⸗P. Nr. 81960 vom 28. December 1893; 2. Zuf. zu Nr. 81481 
(Bayer. — ?) D.R.:P. Nr. 86968 vom 7. Juli 1895; 5. Zuf. zu Nr. 81481 
(Bayer). — 9 D. R.P. Nr. 81965 von 18. Auguft 1894; 7. Zuf. zu Rr. 60.855 
(Bayer). — °) D. R.P. Rr. 78642. — °) D. R.:P. Nr. 81962 vom 14. Auguft 
1894; 4. Zuf. zu Rr. 81481. — 7) D. R.-P. Nr. 74598 vom 31. Januar 1898 
(Bayer). 
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mit rothoioletter, in Ammoniak mit violetter, in Natronlauge mit blawvioletter 
und in concentrirter Schwefelfäure mit blauer Farbe und färbt mit Thonerde⸗ 
beizen bordenurroth und auf Chrombeizen violett. 

B-Nitroalizarinbordeaur wird durch Einwirkung von Salpeter- 
fäure auf den Borfäureefter des Alizarinbordeaur in ſchwefelſaurer Löſung 
gebildet }). 

Läßt man auf Alizarinbordeaur, am beften in einem inbifferenten 
Löfungsmittel, 3. B. Eiseffig, Salpeterfäure einwirken, fo entfteht ein Nitro: 
derivat, das ſich von der Mutterfubftanz genau fo unterfcheidet, wie das 
B-Nitroalizarin vom Alizarin. Es fürbt Thonerdebeizen ziegelroth an umd 
geht durch Rebuctionsmittel in ein Amiboderivat über ?). 

Aligarinbordeaurfulfofäure®). 10kg trodenes Altzarinbordeau 
werben mit 40 kg Oleum von 20 Proc. 803⸗Gehalt fo lange auf 100 bis 
120° erhigt, bis eine Probe fid; in Wafler Har Löfl. Durch Eingießen in 
500 Liter Wafler und Ausſalzen wird die Sulfofäure abgefchieden. Sie iit 
in Waller leicht löslich; ihre Löſung wird auf Zufag von Natronlauge blau 
gefärbt. Die mit derfelben auf gebeizter Wolle erzeugten Fürbungen jind 
blauer und klarer, al8 die entjprechenden, mit Alizgarinbordeaur Hervor: 
gebrachten. 

Anftatt vom Alizarinbordeaur auszugehen, kann man auch direct das nad) 
D. R.-P. Nr. 60855 erhaltene Reactionsgemiſch mit der doppelten Menge 
concentrirter Schwefelfäure auf 100 bis 120° bis zur Wafferlöslichkett erhigen. 
Man gießt alsdann die Schmelze in Waſſer, kocht auf zur Zerſetzung des 
gebildeten Schwefelfüureäthers der Alizarinbordeaurfulfofäure und falzt diefelbe 
nad) dem Erfalten am beften mit Chlorfalium aus. 

Unter analogen Bedingungen liefern Purpurins, Anthrapurpurin- 
und SlavopurpurinsBorbeaur Farbftoffe, die fi) gegenüber den Borbeaur 
durch ihre Waflerlöslichleit und den blaueren Ton der damit erzeugten Fär— 
bungen auszeichnen. 

Nach einer anderen Darftellungsart behandelt man die Sulfofänren 
des Alizarins, Purpurins, Flavo⸗ und Anthrapurpuring mit rauchender 
Scwefeljäure und verjeift die entftandenen Schwefelfäureäther der entſprechen⸗ 
den Bordeaurfulfofäuren. | 

Die Sulfofäuren der Alizarinbordeaur entftehen ebenfalls, wenn die 
legteren in altalifcher Löfung bei Gegenwart eines Salzes der ſchwefligen 
Säure mit Salzen ber Heberfchwefeljäure behandelt werden ®). 

Die Bordeaurfulfofäuren gehen beim Erhigen mit Wafjer oder verbünnten 
Säuren oder Schwefelfäure von 600 B. auf 180 bi8 200° in bie entſprechenden 
Bordeaur ber. 


1) D. R.⸗P. Nr. 74562 vom 31. Januar 1898 (Bayer). — *) D. R.⸗P. 
Nr. 58460 vom 10. Juni 1890 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 8725, 1890; Tram. 
Bat. Zuf. zu Nr. 206564; Rob. E. Schmidt, Yourn. f. praft. Chem. 43 (R. 3), 
241 (1891). — ?) D. R.-B. Nr. 63692 vom 26. Yuli 1890; 2. Zuf. zu Nr. 60865 
(Bayer); Engl. Patent Nr. 12715, 1892; Franz. Pat. Zuf zu Rr. 206564. — 
) D. R.⸗P. Nr. 82846. 
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Behandelt man Altzerinbordeaur in ſchwefelſaurer Pöfung mit Oxydations⸗ 
mitteln, 3.8. Braunftein, Arfenjäure !), d. h. wendet man auf Alizarinbordeaur 
diejenige Reaction an, welche zur Darftellung von Purpurin aus Alizarin dient, 
und zerjeßt das zunächft gebildete Product durch Erhitzen mit Wafler, jo laſſen 
fi} je nad) der Höhe der Temperatur und den angewenbeten Mengenverhältnifien 
der Ingredientien verfchiedene Körper erhalten, die zwei auf einander 
folgende DOrydationsftufen des Alizarinbordeaur darftellen und 
fih ſcharf durch das Abſorptionsſpectrum ihrer fchmefelfauren Löſung unter- 
Iheiden. Einem jeden von ihnen entſpricht ein fogenanntes Zwiſchen⸗ 
product 2). 

Dei gemäßigter Oxydation entfteht ein Pentaoryanthradinon 
(Alizarinpentayanin, das auch durch analoge Behandlung von Anthrarufin 
erhältlich iſt) )). Wird Pentachanin. weiter in fchwefelfaurer Löſung mit 
Braunftein oder direct das Alizarinbordeaur energifcher und bei etwas höherer 
Temperatur behandelt, jo bildet fich ein HSeraoryanthbradhinon(Alizarins 
beracyanin, das auch aus Iſoanthraflavinſäure, Oxryanthrapurpurin oder 
Anthrapurpurin entfteht)?) und neben diefem ein iſomeres Heraoryanthra> 
Hinon, das mit dem früher befchriebenen (D. R.-P. Nr. 64 418, ©. 1698) 
identifchh und auch durch Orydation von Anthraflaninfäure, Oryflavopur- 
purin oder Flavopurpurin darzuftellen ift *). 

Pentaoryanthbradhinon (1, 2, 4, 5, 8), verfchieden von demjenigen, 
welches durch Einwirkung von rauchender Schwefelfäure auf Burpurin entfteht 
(D. R.P. Nr. 60855, ©. 1697), kann 3. B. in’ folgender Art dargeftellt 
werden °). 10 kg trodenes und gepulvertes Alizarinbordeaur werden in 
200 kg Schwefelſäure von 66° B. gelöft und zu diefer Löſung unter beftän- 
digem, gutem Umrühren allmälig 12 kg fein gepulverter Braunftein 70 Proc. 
zugegeben. Unter Erwärmen geht die Farbe der fchwefelfauren Löfung von 
Biolett in Blau über; die Reaction ift beendet, wenn ſich die Farbe diefer 
Löſung bei längerer Eimwirfung, bezw. Erhitzen bis 100° nicht mehr ändert. 

Man giekt das Reactionsgemiſch in Wafler, kocht auf, filtrirt, wäſcht aus, 
Löft den Niederichlag in heißer, verdünnter Natronlauge, filtrirt die alkaliſche 
Yöfung und füllt im Filtrat den Farbſtoff mit Säure aus. 

Dafielbe Pentaoryanthrahinon entfteht aus Purpurin-Bordeaur 
durch die gleiche Reaction ®). 


1) D R.⸗P. Nr. 62018 vom 12. Yuni 1890; Amer. Pat. Nr. 446892; 
Engl. Bat. Rr.12715, 1890; Franz. Pat. Zuf. zu Rr. 206564 (Bayer); D. R.⸗P. 
Rr. 66153 vom 21. Februar 1891; 4. Zuf. zum D. R.:%. Nr. 62018; Amer. Bat. 
Mr. 506265; Engl. Pat. Nr 4871, 1891; Franz. Bat. 6. Zuſ. zu Nr. 206 564 (Bayer). 
— 2) D. R.⸗P. Nr. 62505. — *) D. R.⸗P. Nr. 69842 vom 23. Januar 1892; 8. Zu]. 
zu Rr. 62018 (Bayer); Amer. Pat. Rr. 506265; Engl. Bat. Nr. 1157, 1892; 
Franz. Pat. Nr. 219069. — *) D. R.⸗P. Nr. 69842. — ?) D. R.⸗P. Nr. 62018. 
— 1) D. R.⸗P. Nr. 62506 vom 5. October 1890; 3. Zul. zu Nr. 62018. 
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Das neue Product, das unter der Bezeichnung Alizarincyanin R im | 
den Handel kommt, löſt fih in Eiseffig mit prachtvoll gelbrother Farbe und 
moosgrüner Fluorescenz und Eryftallifirt daraus in langen, dunklen Nadeln mt 


gritnem Reflex, welche Effigjäure enthalten und beim Liegen an der Luft ihren 


Glanz verlieren. Die Löfung in Alkohol ift etwas blauer und fluorescirt eben 


falls; der Farbſtoff Eryftallifirt daraus in ſchwarzbraunen, ftark glänzenden 


flachen Nadeln. Die Löfung in Alkalien ift blau mit einem Stid) ins Biolete, 
diejenige in concentrirter Schwefelſäure rein blau und zeigt prachwoll vothe 


Vluorescenz. 





Alizarinchanin R erzeugt auf -Thonerbebeizen ein jchönes Violett, auf 


Shrombeizen ein grünftichiges Blau. 


Läßt man die Temperatur des Reactionsgemifhes 30° C. wicht über: 
fteigen und gießt daſſelbe, nachdem eine mit concentrirter Schwefelfänte ver- 


dinnte Probe im durchfallenden Licht nicht mehr violett, ſondern rein blau 
erfcheint, auf Eis, fo fcheidet fich da8 Zwiſchenproduct in dunkelvioletten 


Flocken ab, die abfiltriet und mit Eiswaſſer gewaſchen werden können. Die⸗ 
felben find mit violetter Farbe in Wafler löslich; beim Kochen diefer Löfung 


für ſich oder unter Zufag von Säuren bildet fid) Alizarincyanin. Die ſchweftl⸗ 
faure Löfung des Zwiſchenproductes befigt nicht die fir das Altzarincyanin R 
charakteriftiiche zinnoberrothe Fluorescenz. Thonerdegebeizte Wolle wird violett, 


chromgebeizte blau angefärbt. 


Werden Flavopırrpurinbordeaur und Anthrapurpurinbordeaur in ähnlicher 


Weife mit Braunftein orydirt !),. fo entitehen auch hierbei zunächſt Zwiſchen⸗ 
probucte, welche bei weiterer Behandlung in die Farbftoffe übergehen. 


Anthrapurpurincyanin giebt auf Chrombeize grünftichigere Zöne 
als Altzarincyanin und ühnlich verhält fich das Flavopurpurincyanin 


Die Löſungen der beiden Farbftoffe in Natronlauge und concentrirter Schwejel⸗ 


fäure find blau gefärbt; die Schwefelfäurelöfungen zeigen die für die Cyanine 


harafteriftiiche rothe Fluorescenz. 


Die Orydation von Flavopurpurin, Anthrapurpurin, Oryflavopurpurin 
und Oryanthrapurpurin zu Alizarincyaninen vollzieht ſich erheblich beſſer und 
glatter, wenn man bie Arjenfänreefter vieler Farbftoffe anwendet?). 
Diefe letsteren bilden fi, wenn man die Löſung der betreffenden Farbftoffe in 
concentrirter Schmwefelfäure mit trodener Arjenfäure bei gewöhnlicher Temzperatu 
verfegt. Die Oxydation der an’ Arſenſäure gebundenen Yarbftoffe verläuft 
langfamer und ftetiger als diejenige der freien Farbſtoffe und ift daher auh 


befler zu leiten. 

Die Darftellung von Oryflavo⸗ bezw. Oryanthrapurpurin umd ihre 
Ueberführung in die Cyanine kann zu einer einzigen Operation vereinigt 
werden 3). 


) D. RP. Nr. 62504 vom 26. Juli 1890; Zul. zu Nr. 62018; Engl. Fat. 


Nr. 12715, 1890; Franz. Pat. 2. Zuf. zu Nr. 206564; ſiehe auch D. R.:2. 
Rr. 62505. — *) D. R.P. Nr. 69938 vom 6. Febr. 1892; 9. Zuf. zu Rr.62 018. — 
s) D. R.⸗P. Nr. 69842. 
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Die Orpdation der verichiedenen Dir, Tri- und Tetraoryanthrachinone . 
fann entweder bei gewöhnlicher ober bei höherer Temperatur vorgenommen 
werden. Bei Anwendung von niedrigen Temperaturen ift e8 nothiwendig, eine 
etwas größere Menge des Orydationsmittels anzuwenden. Werner ift e8 ſehr 
vortheilhaft, die Reaction bei Gegenwart einer großen Menge (z. B. 30 bis 
40 heilen) concentrirter Schwefelfäure auszuführen. In allen Fällen ift es 
empfehlenswerth, den Gang der Reaction durch jpectroffopifche Unterfuchung 
von aufgearbeiteten und im concentrirter Schwefelfäure gelöften Proben zu 
controliren und fo den Endpunkt der Reaction feftzuftellen )). 

Das oben erwähnte Alizarinheracyanin läßt fi von feinen Iſo⸗ 
meren durch wiederholte Kryftallifation aus Alkohol, in welchem etftereö leichter 
(östlich ift, oder durch Ueberführung in die Herancetylderivate und Behandeln 
diefer mit Aceton trennen. Einige harakteriftifche Eigenfchaften defjelben find 
aus umftehender Zufammenftellung erjichtlich. 

Die Bildung von Cyaninen kann auc mit Hilfe des bei der Elektro⸗ 
lyſe gewiſſer Töfungsmittel- frei werdenden Sauerftoff erfolgen). So geht 
Altzarinbordeaur, in concentrirter Schwefelfänre gelöft, durch den elettrifchen 
Strom am beften bei 20 bis 50° glatt in Alizarinpentachanin und leßteres 
dann weiter in Seraoryanthradjinone über. 

Anthrachinon, Alizarin, Purpurin und Flavopurpurin liefern hierbei 
Heraoryanthradhinon (des D. R.⸗P. Nr. 64418), Anthrapurpurin giebt 
Alizarinheracyanin (des D. RP. Nr. 66 153). 

Während für die Orydation des Alizarinborbeaur Scwefelfäure von 66° 
genügt, ift für die anderen eben genannten Verbindungen die Anwendung 
ſchwach rauchender Schwefelfäure zu empfehlen. ‘Dabei tritt gleichzeitig 
Sulfirung ein. Durch Erhigen der Sulfojäuren mit Schwefeljäure von 602. 
auf 150 bis 170° können die Sulfogruppen abgefpalten und die entiprechenden 
Alizarincyanine erhalten werden. 

ALS weiteres Orydationsmittel, das allgemeinerer Anwendung als Braun⸗ 
ſtein und Arſenſäure fähig iſt, erweiſt ſich die Weberdhlorfäure?), deren 
Einwirkung auf Anthrachinon oder deſſen Derivate der des mittels des elektriſchen 
Stromes erzeugten Sauerſtoffs äußerſt ähnlich iſt. Anthrachryſon giebt 
als Hauptproduct Hexaoxyanthrachinon; Anthrachinon liefert neben anderem 
Chinizarin, das jedoch bald weiter hydroxylirt wird. Als Endproduct entſteht 
Heraoryanthrachinonſulfoſaure, die in bekannter Weiſe weiter zu verarbeiten iſt. 
Alizarin geht in Hexaoxyanthrachinon über. 

Anthrachinon und Derivate (auch Sulfoſäuren) derſelben, die ſchon OH- 
Gruppen im Molecil enthalten, laſſen fi) aud) durd) Einwirkung von Ber- 
fulfaten in fchmwefelfaurer Löſung hydroxyliren. Die hydroxylreicheren Ver⸗ 
bindungen bilden fi) dabei immer in Yorm ihrer Schwefelfäureefter, die ſich 
durch Erhigen mit mäßig concentrirter Schwefelfäure in die Polyoxyanthra⸗ 


1) D. R.⸗P. Nr. 69842, — *) D. R.⸗P. Nr. 74358 vom 19. Juni 1892; 
12. Zuf. zu Rr. 62018. — °) D. R.P. Nr. 86969 vom 21. Yuli 1895; 13. Zuf. 
zu Rr. 62018 (Bayer). 
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und löſt fih in Natronlauge mit rothvioletter, in concentrirter Schwefeljäure 
mit violetter Yarbe und kermesfarbener Fluorescenz. Thonerdebeizen werden 
ſchön bläulich, Chrombeizen violett angefärbt ?). 

Aus Oryhrysazin enifteht ein Farbſtoff (Tetraoryanthradjinon), der 
fih) in concentrirter Schwefelfäure mit violetter, in Soda mit violettrother 
Farbe auflöft. Zuſatz von Natronlauge zur Sodalöſung bewirkt einen Yarben- 
umſchlag in Blauviolett. In Ammoniak ift der Körper mit violetter, im Eis⸗ 
ejfig mit braungelber Farbe löslich. Thonerdegebeizte Wolle wird bordeaurroth, 
chromgebeizte violett angefärbt 2). 

Das aus Chinizarin fich bildende Product ſcheint nıit dem Altzarin- 
bordeaux identisch zu fein >). 

Purpuroranthin geht in Burpurinbordeaur fiber ?). 

Unterwirft man die Bordeaur aus Alizarin bezw. Chinizarin 
oder Purpurin bezw. Purpuroranthin der Einwirkung von Schwefelfäure beim. 
hochprocentigem Dleum unter den üblichen Bedingungen, fo erhält man ein 
Heraoryanthradinon, beflen Löfung in concentrirter Schmwefelfäure in 
dien Schichten violettroth, in dünnen Schichten blauviolett erjcheint ımb 
intenfiv rothe Fluorescenz zeigt. Ä 

Auf Zufag von Natronlauge zur violetten Sodalöfung ſcheidet ſich an der 
Luft ein blauer Niederfchlag ab. 

Das Abjorptionsipectrum der jchmwefelfauren Löfung zeigt gegenüber 
demjenigen des Alizarincyanind R (f. ©. 1706) fehr charakteriftifce Umer 
ſchiede. Aus Eiseffig Eryftallifirt der neue Körper in prachtvollen Nadeln mit 
grünem Reflex. Auf Beizen giebt er ähnliche, aber etwas röthere Töne ald 
das Altzarinchanin R. 

Bei Anwendung von hochprocentiger rauchender Schwefelfäure fann man 
die Darftellung des Heraoxyanthrachinons mit der Darftellung des Bordeaur 
verbinden bezw. direct vom Altzarin (oder Purpurin ꝛc.) aus, ohne Ifolirung 
des Bordeaur, zum Endproduct gelangen *). | 

An Stelle der Bordeaur kann man aud) deren Sulfofäuren (D. R.⸗P. 
Nr. 63692) verwenden. 


1) D. R.-P. Nr. 67 001 vom 8.NRovember 1890; 4. Zuf. zu Nr. 60855 (Bayer. 
Engl. Pat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zui. zu Nr. 206564. — *) T. RX 
Rr. 67063 vom 11. März 1891; 5. Zuf. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Pi: 
Rr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zuj. zu Nr. 206 564. — ?) D. R. ⸗P. Rr. 63633 
bom 5. October 1890; 3. Zul. zu Nr. 60855 (Bayer); Engl. Pat. Nr. 17712 
1890; Kranz. Pat. 3. Zul. zu Nr. 206564. — 9) D.R.:B. Nr. 64418 ver 
5. October 1890 (Bayer); Engl. Bat. Nr. 17712, 1892; Franz. Bat. 3. Zui. 
Nr. 206 514. | 
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Das gleiche Heraoryanthradinon kann auch durd) Behandlung des 
Anthrachinons mit flüffigem Schwefeljäureanhyprid !) erhalten werben, oder 
ans Anthrachryſon?) und Hochprocentigem Dleum ). In legterem Yalle 
ift e8 nicht erft nothwenbig, das Anthrachryſon zu ifoliren; man kann das aus 
1,3, 5-Dioxybenzoöfäure und Schwefelfäure erhaltene Reactionsgemiſch oder die 
Diorpbenzoöfäure jelbft der Einwirkung von hochprocentigem Oleum unter: 
werfen *) 

Es bildet ſich auch beim Exrhigen von Diamidoanthradhryfon mit 
kohlenſauren oder firen Alkalien °). 

Auch Pentaoxyanthrachinon (Alizarinpentacyamin, Eyanin R, |. S. 1706) 
wird durch Schwefelfäureanhydrid äußerft jchnell und glatt in den Schwefel- 
jäureäther des Hexaoxyanthrachinons übergeführt ©). 

Nicht nur Anthrahinon und Oryanthradjinone, fondern auch andere 
Anthracenderivate laffen fic in hydroxylreiche Verbindungen überführen. Aus 
Dihloranthracen vom Schmelzpunkt 209°: 


cc 
YTYv> 


NV 
Ccı 


und dem entiprechenden Dibromanthracen (Schmelzp. 221°) entftehen 
Sarbftoffe, welche dem bejchriebenen Hexaoryanthrachinon jehr ähnlich find 7). 

Die wichtigen Eigenſchaften diefer Farbſtoffe, fowie derjenigen, welche fich 
von Tribromanthracen (Schmelzp. 160%), Zetrabromanthracen 
(Schmelzp. 254°), Dibromanthracentetrabromid (Schmelzp. 170 bis 
180%), 3-⸗Dibromanthrachinon (Schmelzp. 265% und Anthranol 
herleiten 3), find in folgenden Tabellen zufammengeftellt: 


1) D. R.⸗P. Nr. 65182 vom 5. October 1890; Zuſ. zu Nr. 64418; 
Engl. Pat. Nr. 18729, 1890; Franz. Pat. 4. Zul. zu Rr. 206564 (Bayer). — 
2) Ann. Chem. Pharm. 164, 109. — ?) D. R.:P. NRr.65375 vom 23. März 1891; 
2. Zuf. zu Nr. 64418; 9. Bat. Nr. 503295; Engl. Pat. Rr. 18677, 1891; 
Franz. Pat. 7. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). — *) D. R.⸗P. Nr. 65453 vom 
22. October 1891; 3. Zuf. zu Nr. 64418 (Bayer). — °) D. R.⸗P. Nr. 81742 
vom 11. Januar 1895; Zuf. zu Nr. 75490 (Höchſt). — °) D. R.⸗P. Nr. 69388 
vom 20. Zanuar 1892; 5. Zuf. zu Nr. 64418 (Bayer). — 7) D. RP. Nr. 68775 
vom 27. Rovember 1890; 4. Zul. zu Nr. 64418; Engl. Pat. Nr. 1883, 1891; Franz. 
Bat. 5. Zuf. zu Rr. 206564 (Bayer). — °) D. RP. Nr. 69835 väm 26. Februar 
1891; 6. Zuf. zu Nr. 64418; Engl. Bat. Nr. 4871, 1891; Franz. Pat. 6. Zuſ. zu 
Rr. 206 564 (Bayer). 
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Alizarincyaninsulfosäuren. Die Cyanine von Alizarin, Anthre- 
purpurin und Ylavopurpurin laffen fich durch Behandeln ‚mit rauchender 
Schwefelſäure in Sulfofäuren überführen, die ſich in Waſſer leichter löjen als 
die Ausgangsproducte und deshalb als waſſerlösliche Wollfarbftoffe zu gebrauchen 
find. Zu deren Darftellung werden 7. B. 10 kg trodenes Alizarincyanin R 
mit 35 kg raudender Scwefelfäure auf 100 bi8 120% erwärmt, bis eine 
Probe des Reactionsgemifches in Waſſer Har löslich if. Durch Eingießen in 
Wafler, Ausſalzen, Filtriren, Preflen und Trodnen kann der neue Yarbiton 
gewonnen werden. 

Die Cyaninfulfofäuren löfen ſich in Waſſer mit prädjtig rother, in Natron: 
lauge mit blauer Farbe. Auf mit Thonerde vorgebeizter Wolle erzeugen ſie 
ein ſehr ſchönes Violett, auf hromirter Wolle ein ebenfo ſchönes Blau). 

Aehnliche blaue Farbſtoffe erhält man durch Sulfiren von Alizarinpento 
cyanin und Altzarinheracyanin des D. R.⸗P. Nr. 66153 und von Heraom- 
anthradyinon des D. R.⸗P. Nr. 644182), 

Die Sulfofäure des Alizarinpentacyanins löft fi in Waſſer 
mit gelblichrother, in Natronlauge mit violettblauer Farbe. Thonerdegebeizte 
Wolle wird violett, chromgebeizte blau gefärbt. 

Die Sulfofäure des Alizarinheracyanins giebt in Wafler eine 
blaurothe, in Natronlauge eine grünblaue Löfung und färbt auf Thonerdebeizen 
blau, auf Chrombeizen grünblau. 

Die Sulfofäure des Heraoryanthradinong ftellt ein dunkles 
Pulver dar, welches ſich in Waſſer mit rother, in Natronlauge mit violetter 


Farbe auflöft. Mit Thonerdefalzen bilden ſich violette, mit Chromverbindunger 


blaue Lade. 

Statt die niedrig hydroxylirten Oxyanthrachinone erft durch Oxydation m 
höher hydrorylirte überzuführen und diefe dann zu fulfiren, kann man auch um- 
gefehrt die niedrig hydroxylirten Oxyanthrachinone erft fulfiren und dann orydiren. 

ALS niedrig hydroxylirte Oxyanthrachinone kommen zu diefem Zwede m 
Betracht: 

Alizarinbordeaur für Alizarinpentachanin; Oxyflavopurpurin und Flado⸗ 
purpurin als Ausgangsproducte für die Gewinnung von Hexaoxyanthrachinon: 
Alizarinpentachanin, Oxyanthrapurpurin und Anthrapurpurin für die Bereitung 
bes Alizarinheracyanine. 

Die Sulfofäuren diefer Farbftoffe brauchen nicht in fefter Form ifolirt zu 
werden, denn man fann direct die fertige Schmelze nad) geeigneter Verdünnung 
mit concentrirter Schwefelfäure verwenden. 

Drydirt man bei niedriger Temperatur, jo finden fich die Farbſtoffe ur 
Reactionsgemiſch in Form ihrer Chinone, alfo als Oryanthradichinonfulic 
fäuren (ſ. S. 1721). Diefe legteren find ſehr unbeftändig; ſchon beim Stehen 
ihrer wäflerigen Löfung, momentan beim Behandeln mit Reductionsmittelr 

1) D. R.⸗P. Nr. 62505 vom 14. September 1890; 2. Zuj. zu Nr. 6201 
(Bayer); Engl. Pat. Nr. 17712, 1890; Franz. Pat. 3. Zuf. zu Rr. 206564. — 
2) D. RP. Nr. 69934 vom 28. Februar 1892; 10. Zu. zu Nr. 62018; Enul 
Pat. Nr. 12580, 1892; Franz. Pat. Nr. 221233. 











Alizarinchanine. — Anthracenblau. 1711 


(3. B. Natriumbifulfit) gehen fie in ihre Oydrochinone, d. h. in die entſprechen⸗ 
den Oxyanthrachinonſulfoſäuren, über. 

Durch Orydation von Oryanthradinonfulfojäuren!) mit Per- 
fulfat entftehen Yarbftoffe, die in folgender Tabelle harakterifirt find. 





| Löſung in: 


Varbftoff aus | Sowefel⸗ Oleum | | Natron: | 


| Wafler Jane E in. Soda [auge Anmoniat 

















Aizariniulfor ’ | | aurtici roth; durch 
2 Keen Ber bis gelbroth | gelbroth b ne Ueberſchuß rothviolett violettroth 
ſulfat Fällung 
—— — violett bis Be nes roth, ſchwer roth, ſchwer 
rot violett wer 1ds:| lösliches lbdsliches 
bis 5 Thln. Per: b blau lichen Ealı Salı 
ſulfat — Salzes _ 
Anthrapurpurin 
Ai or er: rot rothviolett Kat rothviolett |blauviolett| violett 
julfat 
elntfonrntene rothviolett, 
jufofäuze u. 2. | mit fömer 18: N Blau, | Beim Gi: 
bis 4 Thln. Per: other violett blau lich, rotheß „inyetreg | Märmen 
julfat Farbe J. 13 Sal; blaue 
1 | | Löſung 


Anthbracenblan. 


Im Handel finden fid) verjchtedene Marken Anthracenblau, welche neben 
anderen Verbindungen Penta⸗ und namentlid) Heraoryanthrachinone zu enthalten 
deinen und vorzugsweife aus Dinitroanthradhinon dargeitellt werden. 

Die Beobachtung, daß Dinitroantradhinon beim Erhigen mit concentrirter 
Schwefelfänre in’ gefärbte Producte übergeht, ift ſchon alt. Bereits 1870 
fanden Gräbe und Liebermann?), daß Anthrachinon, mit concentrirter 
Schwefelſäure und Salpeterjäure erhigt, einen rothen Farbftoff liefert. Cs 
bildet fich dabei zunächſt Iſobinitroanthrachinon, das beim Erhigen in Schwefel- 
fäure (mit oder ohne Zink) in den Yarbftoff übergeht. 

Nach einem bald nad) jenem Erſcheinen erlofchenen Patent?) entftehen 
Farbſtoffe, welche gebeizte Stoffe roth, violett oder blau anfärben, durch Sul: 
firen der Amidoverbindungen des Anthrachinons, fowie der urfprüngliden 
Nitroförper mit rauchender Schwefelfäure. Dieſe Farbftoffe find an ſich 
werthlos; behandelt man fie aber mit gewöhnlicher Schwefelfäure bei 130° (nad) 


1) L. Wader, Journ. f. praft. Chem. 54, N. %., 8. — *) Berl. Ber. 3, 
95 (1870). — ?) D. R.⸗P. Nr. 6526 vom 16. Yuli 1878 (Brzibram), erlojdyen 
December 1879; Engl. Bat. Nr. 2177, 1878; Lifſchütz, Berl. Ber. 17, 891. 
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D. R.⸗P. Nr. 46 654), jo verwandeln fie fic in Yarbftoffe, welche chromgebeizte 
Wolle in rein blauen, indigoähnlicdyen und äußerft echten Nitancen färben !), 

Nach den Angaben des- Patentes erhigt man reines Di⸗0⸗nitroanthra⸗ 
hinon mit der fünf⸗ bis zehnfachen Menge rauchender Schwefelfänre von 
40 Proc. Anhydridgehalt während drei Stunden auf 100 bi8 130° und fcheidet 
den gebildeten Farbſtoff durch Eingießen des Reactionsproductes in Wafler und 
Zufag von Kocjalz ab. Durch Trodnen wird er als ein ſchwarzes, metalliſch 
glänzendes Pulver erhalten, welches fich in Wafler mit fchmusigrother, in Soda- 
löfung mit ſchmutzigblauvioletter und in Natronlauge mit ſchmutziggrünblauer 
Farbe auflöft. 

Der trodene Yarbftoff wird ſodann in die zehnfache Gewichtsmenge 
Schwefelſäure von 669 B. eingetragen und fo lange auf 130° erhitt, bis das 
entftandene Product in Waffer unlöslich geworben if. Man gießt darauf die 
Schmelze in Wafler, filtrirt und wäſcht den Niederfchlag mit Waſſer aus. 

Der fo erhaltene Farbſtoff bildet in trodener Form ein dunkles, metall: 
glänzendes Pulver, welches fi, in Alkohol und in Eiseffig mit rother Farbe 
und gelber Sluorescenz, in Natronlauge mit blauer, in Schwefelfäure von 66°. 
mit violettblauer Yarbe und ftarfer braunrother Fluorescenz auflöft. Aus Eis 
eifig fann er in Nadeln Eruftallifirt erhalten werden; in erwärmtem Anilin löſt 
er fi mit ſchön himbeerrother Farbe auf. 

An Stelle des nad) D. RP. Nr. 6526 darftellbaren Farbitoffes kann 
man aud) denjenigen verwenden, welder entfteht, wenn Dinitroanthradinon 
in der Schwefelfäurefchmelge jelbft der rebucirenden Einwirkung des elek: 
trifden Stromes fo lange unterworfen wird, bis alles Dinitroanthrachinon 
in Löſung gegangen ift und eine Probe der Schmelze ſich in Schwefeljäure 
von 66° Be. mit rother und in Waſſer mit braunrother Farbe Löft?). 

Bereinigt man die Darftellung des wafjerlöslicen Przibera m'ſchen) 
Farbftoffes mit der darauf folgenden Ueberführung in das neue Product zu 
einer zufanımenhängenden Operation, fo erhält man einen dem vorigen jehr 
ähnlichen Farbſtoff !) 3). 

Es wird bei diefen Reactionen das Ausgangsproduct, Dinitroanthrachinon, 
vorzugsweife in Heraoryanthradjinon übergeführt: 


Co NO, HO CO OH 

f Y Y ) f Y Y pr 
—N — 
N0, CO HO CO OH 


Einen grünblauen, beizenfärbenden Farbftoff erhält man ?), wenn 
ſchwächeres Oleum bei höherer Temperatur angewendet wird und der babei 


1) D. R.⸗P. Nr. 67102 vom 5. November 1891; U. Pat. Nr. 500917, 
Pr. 502603; Engl. Pat. Nr. 19588, Nr. 19599, 1891 (Badiihe Anilin: 
und Sodafabrif). — ?) P. A. B. Nr. 19753 vom 16. September 1896 (Badijde 
Anilin: und Sodafabrif. — ?) D. R.P. Nr. 71435 vom 2. Januar 1892; Zui- 
zu Rr. 67102; Engl. Pat. Nr. 13147, 1892 (diejelbe); ſ. au D. R.:$. 
Nr. 88083 (diejelbe). 
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entftehende wailerlösliche Yarbftoff mit concentrirter Schwefelfäure auf 130° 
bis zur Waſſerunlsslichkeit erhigt wird. 

Au Stelle des reinen Di⸗0⸗ nitroanthrachinons kann aud) das rohe 
angewendet werden, wie man es durch Nitriren von Anthrachinon z.B. mit 
Salpeterfchwefelfäure erhält und das ans einem Gemiſch von ‘Di-o«nitros 
anthrachinon, &sDinitroanthradjinon und o⸗Dinitroanthrachinon befteht !). 

Unterwirft man &-Dinitroanthbradinon oder d⸗-Dinitro⸗ 
anthrachinon dem gejchilderten Verfahren, jo entftehen nene Farbftoffe, 
die umter fi, wie von den aus dem Diso-nitroanthrachhinon darftellbaren 
verſchieden find }). 

Die Farbftoffe gewinnen an Reinheit und an Werth, wenn die Dinitro- 
anthrachinone (Di⸗o⸗ nitroanthradhinon, &» und Ö-Dinitroanthradjinon bezw. 
rohes Dinitroanthrachinon) durch Behandeln mit Zinnfalz in alkaliſcher oder 
jaurer Löſung, oder durch Schwefelammonimm, Schwefelnatrium u |. w.) oder 
durch veducirende Wirkung des electriichen Stromes?) in partielle Rebuc- 
tiondproducte übergeführt und diefe mit rauchender Schwefelfäure mehrere 
Stunden bei 130° bi8 zum Eintritt der Wafferlöslichkeit erhitt werben. Die 
Keduction fol fich nicht bis zum wirklichen Diamidoproduct erftreden, weil 
man dadurch nur zu minderwerthigen Yarbftoffen gelangen würde; zweckmüßig 
verwendet man daher nur eine etwa 3 bis 6 Atomen Waflerftoff entfprechende 
Menge des Reductionsmitteld, wodurch ein Gemiſch von unverändertem Dinitro⸗ 
anthrachinon, Diamidvanthrachinon und anderen jehr ſchwer ifolicharen Ver⸗ 
bindungen ſwahrſcheinlich Nitroamidoanthradjinon *) oder Hydroxylaminverbin⸗ 
dungen] entfteht, welches zur Farbftoffdarftellung direct und zwar in höherem 
Maße geeignet ift, als die einzelnen Beftandtheile für fich allein. 

Die Reduction kann aud) in der Schwefelfäureichmelze jelbft durch Zu⸗ 
gabe eines geeigneten Reductionsmittels, wie Zink, Zinn, Eifen, Kohle u. f. w. 
(ãhnlich wie für die Darftellung von Naphtazarin), bewirkt werden. 

Eine weitere Neuerung zur Meberführung der waflerlöslichen Farbftoffe 
in die in Wafler relativ unlöslihen blauen Farbſtoffe befteht im Erſatz ber 
concentrirten Schwefelfänre durch andere, die SO, H» Gruppe abfpaltende Körper, 
wie concentrirte Salzfäure, Schwefelſäure von 500B., conceutrirte Phosphor: 
jänre, fowie auch Waſſer allein >). 

Durd) Behandeln von Dinitroanthradjinon mit hochprocentiger Schwefel⸗ 
fäure von 70 bis 100 Proc. SO; » Gehalt bei einer 400 nicht weſentlich über⸗ 


— 


1) D. R.P. Nr. 72 686 vom b. Juni 1892; 2. Zuſ. zuRr.67102; U. Pat. Nr. 5319 229 
(BoHn); Engl. Pat. Rr.19588 u. Rr. 19589, 1801 (Badiſche Anilin- u. Soda⸗— 
fabrik). — 9) D. R.⸗P. Nr. 76262 vom 9. Juni 1892; 3. Zuj. zu Rr. 67102; 
Engl. Bat. Nr.13029, 1892; D. RP. Nr. 87729 vom 9. Juni 1892 (diejelbe). — 
2) P. U B. Nr. 19754 vom 16. September 1896 (Badilche Anilin=- u. Soda: 
fabrid). — *) Amidonitroanthrachinon bildet fi auch durch Erhigen von Dinitroan- 
thrachinon mit wäfferigen ih ine nungen unter Drud (D. R⸗P. Nr. 78772 vom 
13. März 1894, Höchſt). — *) D. R.⸗P. Nr. 76941 vom 14. Juni 1892; 4. Zuſ. 
zu Wr. 67102; D. R.⸗P. Nr. 88.083 vom 14. April 1898; 5. Zuſ. zu Rr. 67102 
u. 4. Zul. zu Rr. 7691. 


Handbuch der hemiihen Zehnologie. 
Ghemiihe Zehnolvgie der zheertarbioffe. 108 


1714 Anthracenfarbitoffe. 


fteigenden Temperatur entftehen zumächft Zwiſchenproducte, die anfchernend den 
Charakter von Schwefeljäureeftern befigen. und entweder ohne Weiteres als 
Farbſtoffe verwendbar find oder durd) weitere Verarbeitung, z. B. durch Pe 
handlung mit Alkali und darauf mit Säure in wäfleriger Löſung bei Siede⸗ 
hitze ) u. |. w., oder mit concentrirtem Ammoniak bei gewöhnlicher oder Wafler: 
babtemperatur ?) Farbſtoffe liefern. Die erhaltenen Probucte färben chrom⸗ 
gebeizte Wolle in blauen Tönen ar. 

Analoge Farbftoffe werden erhalten, wenn Di⸗o⸗nitroanthrachinon 
mit eoncentrirter Schwefelfäure in. Gegenwart .von Borfäure 
erhigt wird). Es entfteht dabei ein Product, welches ähnlich fürbt wie Al: 
zarinchanin R und zum großen Theil aus Hexaanthrachinon (de D. R.⸗P. 
Nr. 64418) nebit geringen Mengen einer ftidftoffhaltigen Subftanz befteht, 
welche die größte Aehnlichkeit mit dem durch Einwirkung von Ammomiak aui 
Heraoryanthradjinon fich bildenden Körper befigt. ‘Die Borfänre wirft wahr: 
ſcheinlich in dem Sinne, daß fie die im Laufe der Reaction entftehenden Hydroryl⸗ 
gruppen fofort efterificirt. Dieſe Borfäureefter find fehr beftändig und die 
Polyoryanthradjinone und ihre Amidoderivate werben in diefer efterificirten 
Form vor zerftörenden Eingriffen der anweſenden Agentien (Schwefeljäure, 
Sauerftoff der NO;- Gruppen) geſchützt. 

Sodann bewirkt die Anweſenheit ber Borjäure einen chemifch wefentlid 


anderen Berlauf der Reaction (vergl. Nitrirung der Borfäureefter und der | 


Arfenfänreefter des Alizarind, S. 1686, 1688), eine Thatfache, Fiir die bis 
jest eine Erklärung fehlt. 

Zur Farbftoffdarftellung können ftatt des Di⸗o⸗nitroanthrachinons deſſen 
Iſomere, ferner Mononitroantbradinont), fowie auch das rohe, durdı 
energifche Nitrirung von Anthrachinon oder von Anthracen erhaltene Gemijd 
von.Nitroanthrachinonen oder deren Sulfofäuren angewendet werden. Cs iſt 
nicht nothwendig, die Nitroanthrachinone zu tfoliren,; man Tann das durd) 
Nitrirung von Anthradhinon in ſchwefelſaurer Löſung entftehende KReaction® 
gemiſch direct mit Borſäure bis zur Yarbftoffbildung erhigen. Die ans Mon« 
nitroanthrachinon fich bildenden Producte färben Beizen in erheblich rötheren 
Nitancen an, als die aus Dinitroverbindungen. 

In Erfa der Mono» und Dinitroanthradinone können zur Darftellung 
beizenfärbender Farbſtoffe and) benutt werden 5): 

Nitroamidoantbradinonderivate (aus Dinitroanthradjinon 
dur) vorfichtiges Erhigen mit Ammoniak oder durch Reduction von Dinitre- 
anthradiinon), Nitrooryantbradinonderivate (Dinitro-, Tetranito- 


anthrachryſon, Nitroderivate des Anthrarufins und des Methylanthrachinons), 


Amidovanthbrahinonderivate, Amidooryantbradinonderivat: 
und die Sulfofäuren diefer Körper, z. B. Dinitroanthrachryſonſulfoſäure. 

1) D. R.⸗P. Nr. 89144 vom 5. Auguft 1892 (Badiſche Anilin- und Sode— 
fabrik). — ?) P. A. B. Rr. 13613 vom 18. Auguft 1892 (Badiſche Anilin- u 
Sodafabrit). — ?) D. R.P. Nr. 79768 vom 20. Juli 1898 (Bayer, —')D.R.:T 
Nr. 81244 vom 10. December 1893; Zuj. zu Nr. 79768 (Bayer). — 9) D. R.$. 
Nr. 83055 vom 28. December 18933. Zuf. zu Rr. 79768 (Bayer). 
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Bei Anwendung von Schwefelfäure von 60 bis 66% B. werben im 
allgemeinen Yarbftoffe von rötherer Nitance erhalten, als bei Anwendung 
ſtärkerer Säure (Monohydrat oder rauchende Schwefelſäure). 

Farbſtoffe von erheblich grünerer Nitance entſtehen, wenn man Dinitro⸗ 
anthrachinon mit Schwefelſäure und Borſäure unter Zuſatz von aromatiſchen 
Aminen, wie Anilin, o⸗ und p⸗Toluidin oder deren Salzen, erhitzt !). Die 
Wirkungsweiſe diefer Amine iſt noch nicht vollftändig aufgeflärt; wahrſcheinlich 
reagiren fie nicht bloß als Reductionsmittel, fondern greifen in den Anthra⸗ 
chinonkern felbft ein. Ohne Borfänre entftehen unter fonft gleichen Umftänden 
minderwerthige Producte. 

Anftatt Anthrachinon mit Salpeterfäure zu behandeln und die entftandenen 
Nitroproducte mit concentrirter Schwefeljäure in Gegenwart von Borfäure zu 
erhitzen, kann man die Salpeterfäure durch jalpetrige Säure, refp. ihre 
Salze, erfegen 2). Als Endprobuct entfteht in diefem Falle namentlich Chini⸗ 
zarin. Derwendet man Subftitutionsproducte des Anthrachinons, fo bilden ſich 
die entjprechenden Subftitutionsprobucte des Chinizarins, z. B. Chinizarinfulfos 
fäuren aus Anthradhinonfulfofänren, Chinizarincarbonfäure aus Anthrachinon⸗ 
B-carbonfäne?); ⸗Oryanthrachinon, in Monohydrat gelöft, giebt beim 
Erwärmen mit Borfäure und Natriumnitrit vorwiegend Chinizarin (neben 
Burpurin)Y; aus 1.4sDinitroanthradinon bilbet fi in glatter Weife 
%: Nitrodjinizarin?). 

Durch Behandeln von Dinitroanthradhinon mit altoholifcher Kali= oder 
Natronlauge entjteht ein Nitrooryanthradinon in Form eines röthlichen 
Pulvers, das aus Alkohol und Eiseffig in Kryftällchen erhalten werben kann, 
die bei 165 bis 1709 fchmelzen 6). 

Bei der allalifchen Reduction von Disornitroanthrachinon tritt ein in 
Alkalien mit blaugrliner Farbe lösliches Zwifchenproduct auf, das durch Ein- 
wirkung von concentrirten Säuren zu einem beizenfärbenden Oryanthradhinon- 
farbftoff, Amidooxyanthrachinon, umgelagert werden kann7). Dem Zwiſchen⸗ 
product fommt wahrjcheinlich folgende Conftitutionsformel zu 3): 

NH.OH 


) D. R.⸗P. Nr. 83085 vom 21. Juni 1894; 4. Zuf. zu Nr. 79768 (Bayer). 
— 2) D. R.⸗P. Nr. 81245 vom 15. December 1898; 2. Zuf. zu Nr. 79768 
(Bayer) — ) D. RB. Nr. 84505 vom 5. Februar 1895; 5. Zuf. zu Rr. 79768 
(Bayer); Franz. Pat. Zuj. zu Nr. 224740. — *) D. R.⸗P. Nr. 86630 vom 
18. Juni 1895; 4. Zuf. zu Nr. 79768 (Bayer). — 5) D. R.⸗P. Nr. 90041 vom 
7.Decbt.1895 ; VII Zul. 79 768. — 9) D. R.⸗P. Nr. 73860 vom 2. April 1898 (Hochſt). 
— NDNR:P. Nr. 81694 vom 25. Mai 1893 (Bayer). Rob. E. Schmidt u. 
2. Sattermann, Berl. B. 1896, 2934. — °) H. Römer, Berl. Ber. 16, 367 (1883). 
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Das Umlagerungsproduct färbt chromirte Wolle intenfiv blauviolett. Durch 
Einwirkung von Braunftein bei Gegenwart von concentrirter Schwefeljäure 
läßt es fi) leicht weiter hydroxyliren. 

Die gleichen beizenfärbenden Amidooryanthradjinone gewinnen die Farben: 
fabrifen, vorm. Fr. Bayer u. Co. durch Behandeln von Di⸗o⸗nitroan⸗ 
thradjinon oder defien Iſomeren mit vauchender Schwefelfäure von 10 bis 
50 Proc. Anhydridgehalt bei Gegenwart von Schwefel oder Schwefelfesguiorgd '). 
Ein hierher gehörendes Product ift wahrfcheinlich das Brilliantalizarin- 
cyanin R. 

Nach Unterfuhungen von R. E. Schmidt und 2. Gattermann?) 
entfteht als erfte Reductionsftufe aus 1,5-’Dinitroanthrahimon, am beften beim 
Behandeln mit Phenylhydrazin, 1,5 -Nitrohydromylaminanthrachinon: 

CO NO, 
J 


AA 
OHHN CO 


Bei energiſcher Einwirkung bildet fi) ſodann das bereits erwähnte 1,5: Dihy 
drorylaminanthradjinon, welches in dunfelbraunen Nadeln mit grünem Metall: 
ſchimmer kryſtalliſirt. Diefe find in Aceton, Alkohol und Holzgeiſt ſchwer 
löslich, in heißem Pyridin Löft fich das Product mit blaurother Farbe. Beim 
Erwärmen mit Zinnorydulnatron entfteht das in feinen rothen Nadeln kryſtal⸗ 
lifirende 1,5: Diamidoanthradinon. Durch Behandeln mit Schwefelfäure 
von geeigneter Concentration und pafjender Temperatur lagert fid) 1,5: Dihy- 
drorylaminanthradhinon in Amidooryanthrachinon — zwei ifomere Diamide- 
oryanthradjinone, & und 6, und einen dritten Körper, y — um. 
In analoger Art entjtehen 1,8» Dihydrorylaminanthracdjinon 


NHOH CO NHOH 
NY 
“ 
YUV 
und 1,8⸗Nitrohydroxylaminanthrachinon 


NH.OH CO NO, 
/N/NZ/N 


| | | ) | 

| | 

UN 
00 


durch geeignete Behandlung von 1,8⸗ Dinitroanthrachinon mit Reductions⸗ 
mitteln. 





i) P.-A. F. Nr. 6268 v. 17. Sept. 1892. €. P. 17674 (1892). — *) Bel 
Ber. 1896, 2954. | 
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Beim Behandeln von 1-Mononitroanthradginon mit SZinnorydulnatron 
bildet fi) 1-Monohydrorylaminanthradinon, das durch Umlagerung 
mit concentrirter Schwefelfäure in Monoxyamidoanthrachinon 


co OH 
iNNN 


NVNOS 
CO NH, 
übergeht. 
Tarbitoffe, welche nad) den oben geſchilderten Reactionen entitehen, werden 
von der Badifchen Anilin und Sodafabrif ımter der Bezeichnung: 


Anthracenblan WG (grünlichhlau), 
n WB (rem blan), 
n WR (röthlichblau), 


Anthracenblau WRR, Anthracenduntelblau W in Paftenform, fowie in 
waſſerlöslicher Form als: | 
Anthracenblau SWG (grünlichhlau), 
n SWB (rein blau), 
n SWR (töthlichblau) 
in den Handel gebradjt. 

Anthracendlau WR ftellt eine ſchwarzbraune, in Wafler unlösliche Bafte 
dar, die von Alkohol mit rother Tarbe aufgenommen wird. Mit Natronlauge 
entiteht eine blaue, mit Schwefelfäure eine violettbraune Löſung mit braun 
rother Fluorescenz. Thonerdegebeizte Wolle wird in violetten, chromgebeizte in 
blauen Tönen gefärbt. 

Anthracenblau WG ift eine blaufchwarze Pafte, die ſich in Sochendem 
Waſſer mit violettblauer Farbe löſt. Natronlauge giebt eine grünblaue, 
Scwefeljäure eine rothbraune Löfung Weit Thonerdebeizen entftehen rein 
blaue, mit Chrombeizen blaugriüne Lade. 

Anthracenblau WB ift eine bläulichſchwarze, in Wafler unlösliche Pafte, 
die thonerdegebeizte Wolle grünlichblau anfärbt. 

Das Anthracenblau eignet fich befonders fir Wollfärberei, kann aber aud), 
wie die übrigen Alizarinfarbftoffe, in der Baummollfärberei und =druderei an- 
gewendet und ebenfowohl mit Thonerde als mit Chromverbindungen firirt 
werden. 

Die Färbungen zeichnen ſich durch große Tichtechtheit aus und find auch 
fehr wiberftandsjähig gegen die Einwirkung von Alfalien. 

Ein Hierher gehöriger Farbftoff ift wahrfcheinlich auch das Brillant- 
Alizarin-Cyanin (Bayer), das der Hauptſache nad) aus Heraoryanthra- 
chinon beftehen dürfte (fiehe S. 1716), 

Werden bie Nitroanthrachinone anhaltend mit einem Ueberſchuß von Aetz⸗ 
alkalien oder alkaliſchen Erden in alkoholiſcher Löſung gekocht, ſo bilden ſich 
Aether der Oxyanthrachinone. Mononitroanthrachinon wird hierbei in den 
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entfprechenden Aether von o- Oryanthradhinon übergeführt 1), aus Dinitro⸗ 
anthrachinon entftehen Aether der Dioryanthradjinone, der Hauptſache nad 
von Anthrarufin und Chrysazin?). 


* 


Anthrachryſoufarbſtoffe. 


Anthrachryſon, 1:3: 5: 7⸗Tetraoxyanthrachinon, das durch Erhitzen von 
ſymmetriſcher Dioxybenzosſäure mit concentrirter Schwefelſäure entſteht, iſt an 
ſich als Farbſtoff nicht verwendbar, kann jedoch durch Sulfoniren, Nitriren u. |. w. 
in brauchbare Producte übergeführt werden. 

Beim Erwärmen von Anthrachryſon mit der drei⸗ bis vierfachen Menge 
rauchender Schwefelſäure von 10 bis 20 Proc. Anhydridgehalt auf 1000, bis 
eine Probe ſich vollſtändig klar in Waſſer löſt, Eingießen des Reactionsgemiſches 
in Waſſer und Ausſalzen oder Neutraliſiren mit Soda erhält man Anthra⸗ 
chryſondiſulfoſäure, Cꝛ, HeO, (SO, H),, oder das in kaltem Waſſer äußerſt 
ſchwer lösliche Natronſalz, das ſich als undeutlich kryſtalliniſcher, rothfarbiger 
Niederſchlag abſcheidet 9). 

Die Anthrachryſondiſulfoſäure färbt ungebeizte Wolle in rein gelben Tönen 
und egaliſirt gut; auf chromgebeizter Wolle entſtehen rothbraune, auf thonerde⸗ 
gebeizter orange Töne, die ziemlich lebhaft, rein und ſeifenecht ſind. Beim Be 
handeln mit wäſſerigen Löfungen von Chlor und Brom im verbimnter, 
wäſſeriger Löſung wird die Anthrachryfondifulfofäure in Dichlor- und Dibrom- 
anthrachryſon übergeführt *). 

Durch Nitriren der Anthrachryſondiſulfoſääure gelangt man zu einer 
Dinitroanthradryfondifulfofäure >), die fid) in Alkalten mit rother Farbe 
auflöft. Aus der Löfung fällen Säuren ein Natriumfal, das in Wafler in 
prächtige, goldgelben Blättchen Iryftallifirt. 

Diefer Körper färbt Wolle in faurem Babe fowie vorgebeizt in braunen 
Tönen; durch nachträgliche Behandlung mit Metallfalzgen können die fauren 
Färbungen in andere Nitancen übergeführt werden. Die Färbungen find fehr 
walkecht. Der Farbſtoff eignet ſich befonders für Wolldrud. 

Dinitroanthrachryfondifulfofäure läßt ſich durch Reduction in Beizen⸗ 
farbftoffe überführen). In alkalifcher Löfung entfteht dabei der Farbftoif 
als braunrothes Pulver, das fi in kaltem Wafler wenig, in heißem 
mit rein blauer Farbe, in verdiinntem Alkali und in concentrirter Schwefel: 
fäure mit violetter Farbe löſt und wahrjcheinlid) da8 Natriumſalz der Diſulf⸗ 
hydroanthrachryſondiſulfoſääure, C1,0; (OH), (SH), (SO, Na),, darftellt. Die 
Löſung in concentrirter Schwefelfäure fluorescirt kräftig. In ſaurem Bade 


1) D. R.⸗P. Nr. 75054 vom 16. Mai 1893 (Höhft). — *) D. R.P. Rr. 77818 
vom 12. Nov. 1893; Zujag zu Nr. 76054 (Höchſt). — *) D. RP. Rr. 70803 vom 
20. Dec. 1892 (Höhft). — *) D. R.: PB. Nr. 78642 vom 27. Febr. 1894; Zul. zu 
77179 (Höchſt). — ?) D.R.:P. Nr. 70806 vom 28. Dec. 1892 (Höhf). — °) D.R- 
P. Nr. 73684 vom 2. April 1893; €. P. (1893) Nr. 13395 (Höchſt), F. P. Nr. 231479. 
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wird Wolle 'grünblau gefärbt; der Chromlad. ift grün und der Thonerdelad 
blaugrün. Die Färbungen aus ſaurem Bade fünnen nachträglich durch Metall- 
| alze nitancirt werben und gehen z.B. mit, Fluorchrom ober Kaliumbichromat in 
ein reines Grün über. 

Das Natriumfalz der Dijulfägbroanthrachrnfonbifnlfofäure: 


SH Co 0H 
on NN 50,8 


ANY 
OH CO 
liegt in den al8 Säurealizaringrün B u. G (Höchft) im Handel ſich befind- 
lichen Producten vor. Mit diefen Zarbftoffen kann ein auch bei Fünftlicher 
Beleuchtung lebhaftes Grin gefärbt werden. 

Durch Reduction in-faurer Löſung bildet fid) der Farbſtoff als metalliſch 
glänzendes, dunkelblaues, kryſtallintſches Pulver, das ſich in kaltem Waſſer 
wenig mit violetter, in heißem Waſſer mit prächtig rothvioletter, in verdiinnten 
Alkalien mit rothblauer und in concentrirter Schmwefelfäure mit gelbrother Farbe 
löſt. Die alkalischen Löſungen fluoresciren roth. Wolle färbt fich in faurem 
Bade violett, thonerdegebeizt- violettblau und chromgebeizt rein blau. Die Fär⸗ 
bungen auf vorgebeizter Wolle find vollkommen walkecht; die ſaure Färbung 
kann nachträglich durch Metallbeizen beliebig nitancirt werden. 

Wird die Difulfohybroanthracdhrgfondifulfofäure mit concentrirten oder 
verdünnten Mineralfäuren mit oder ohne Drud bis zur Waflerunlösfichkeit 
erhigt, jo werden die beiden Sulfogruppen abgefpalten; es entfteht ein Körper, 
der vorausſichtlich Diſulfohydroanthrachryſon, C,,0;,H, (OH),(SH),, ift!) 
und die Eigenichaften eines Beizenfarbftoffes zeigt. Chromgebeizte Wolle 
und Baumwolle werden in grünen bis ſchwarzen Tönen angefärbt. " 

Das durch Reduction der Dinitroanthrachryfondifulfojäure in ſaurer 
Löſung erhaltene Product läßt fi) durch Erhitzen mit kohlenfauren oder firen 
Altalien oder altalifchen Erden in einen neuen Beizenfarbftoff (Heraoryanthra- 
hinondifulfofäure) überführen ?): 

OH CO OH 
so, HW/ N \YNoH 


— 

OH CO OH 
Diefer bildet ein rothes Eryftallinifches Pulver, ift ſowohl Beizen- als Säure: 
farbftoff, Löft fich in heißem Waſſer mit ſchön rother und in verdünnten Altalien 
mit blauer Farbe. Durch einen Ueberfchuß von Alkali fällt das ſchwer lös⸗ 
liche Alkalifalz der Sulfofäure aus. Die Löſung in concentrirter Schwefel- 


1) D. R.:B. Nr. 77720 vom 10. April 1894: Rio). — 2) D. R.⸗P. 
Pr. 75490 vom 7. Sept. 1893 (Höchſt). 
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fäure ift blanftichig roth und fluorescirt. Wolle fürbt ſich aus ſaurem Bade 
prächtig roth; mit Chrombeizen entftehen blaue Töne. Die faure Färbung 
kann nachträglich mit Metallbeizen, namentlic, mit Fluorchrom oder Kaliım: 
bichromat, entwidelt werben. 

Unter der Bezeichnung Säurealizarinblau BB und GR wird das 
Natriumfalz der Heraorganthradginondifulfofäure in den Handel gebracht. 

Erhitzt man Dinitroanthrachrgfonfulfojäure mit Salzſäure oder Schwetel: 
fäure mit oder ohne Drud, jo geht fie unter Abfpaltung der Sulfogruppen in 
Dinitroantbradryfon über!), das aus verbünntem Alkohol in gelben, 
glänzenden Blättchen kryſtalliſirt und als Beizenfarbftoff wie als Sänrefarbftoif 
zur Erzeugung brauner und orangebrauner Töne verwendet werden kann. 

Durd) Behandlung mit rebucirenden Subftanzen entftehen neue Farbitoffe. 
Der durch Reduction in allalifcher Löfung ſich bildende Körper ftellt eine 


ſchwarze Pafte dar, die in Wafler, Alkohol, Aceton und Eiseffig unlöslich if. 


In verdiinnten Allalien Löft er ſich mit bläulicher Farbe; überſchüſſiges Allali 


fällt das Natriumfalz aus. Bon concentrirter Schwefelfäure wird er mit 


ſchön blauer Farbe aufgenommen. Chromgebeizte Wolle wird in walf- und 
lichtechten graugrünen Tönen angefärbt. 

Wird die Reduction in faurer Löfung vorgenommen, fo geht die Tinite- 
“ verbindung in Diamidoanthradryfon, ein fein Eryftallinifches Pulver von 
braunſchwarzer Farbe und grünlichem Reflex, über, das chromgebeizte Wolle rein 
blau, in vollftändig walk⸗ und lichtechten Tönen anfärbt 2). 


„  Tetranitroanthrachryson 3). 3u beijen Darftellung wird Anthra⸗ 
chryſon in der etwa 12 fachen Menge concentrirter Schwefelfänre gelöft und 
unter Kühlen mit der berechneten Menge Salpeterfäure in Form von Nitrir: 
fäure vermifcht. AYulegt erwärmt man die Reactionsmafle auf 80°, gieft nad 
dem Erkalten auf Eis, verdinnt mit Wafler, filtrirt und wäfcht: 
NO, CO OH 
NY Y Nxo, 


| 
INN 
OH CO NO, 

Aus Eiseſſig kann es durch Fällen mit Chloroforn in Kleinen Kryſtällchen 
erhalten werden, die beim Erhigen auf 280 bis 300° fich exrplofionsartig zer 
fegen; e8 bildet braune Chrom⸗ und bordeaurrothe Thonerdelade. 

Auch aus Tetranitroanthrachryſon Taflen fich durch Reduction Beizem 
farbftoffe gewinnen. Wird alkaliſch reduecirt, 3. B. mit Schwefelnatrium, 
Traubenzuder u. f. w., fo entfteht ein Farbftoff, der chrongebeizte Wolle in 
grünen bis fchwarzgrünen Tönen anfärbt *), währendbem bei faurer Reduction 


1) D.R-P. Nr. 71964 vom 14. Yan. 1898 (Höchſt). — *) D. RP. Rr. 81741 
vom 11. San. 1895; Zuf. zu Nr. 72552 (Höchſt). — ?) D.NR.:2. Wr. 73605 von 
29. Nov. 1892 Dochſth Engl. Bat. Nr. 22443, 1892. — *) D. R.⸗P. Rr. 72552 vom 
29. Yan. 1893 (Hödft). 
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ein Farbſtoff erhalten wird, welcher auf Chrombeize blaugrau bis blau 
anfärbt. 

Laßt man anf Anthrachryſon die zehnfache Menge Ammoniak unter Druck 
bei 150 bis 2000 während 10 bis 15 Stunden einwirken, fo wird ein braun⸗ 
Ichwarzer Farbſtoff erhalten, welcher durch, Reductionsmittel ſchon bei gewöhn⸗ 
(icher Temperatur angegriffen und mit hellbranner Farbe gelöft wird. Aus 
der Löſung fcheidet fic beim Zutritt der Luft der urfprüngliche Farbftoff wieder 
ab. Die allaliiche Löſung ftellt jomit eine Kitpe dar; durch Eintauchen von 
Geweben und nachherige® Berhängen an der Luft gelingt es, den Yarbftoff 
waſchecht auf der Faſer zu befeftigen 1). 


| Leukooxyanthrachinone. Polyoryanthrachinone, welche die Hydroxyl⸗ 
gruppen in PBurpurinftellung (1, 2, 4) enthalten, können durch Behandlung 
mit geeigneten Rebuctionsmitteln in neutraler, ſchwach alfalifcher oder ſaurer 
Löfung leiht in Leukoverbindungen übergeführt werden, in denen fich die 
Hydroryle in Chinizarinftellung (1,4) befinden 2). 

Purpurin geht hierbei in ein Leukoderivat des Chinizarins über, Hexa⸗ 
oxyanthrachinon und Altzarinheracyanin verwandeln ſich in Leuloderivate des 
Alizarinpentacyanins und Purpurinfulfojäure Liefert eine Leukoverbindung der 
ChHinizarinfulfofäunre; Alizarinbordeaur und Alizarinpentacyanin gehen ebenfalls 
in Leukoverbindungen iiber >). 


Anthradidinone. 


Werden Polyoryanthrachinone in fchwefelfaurer Löſung bei relativ nie⸗ 
driger Temperatur oxrydirt, fo treten Ywifchenprobucte auf, die als wahre 
Chinone, d. h. als Analoga des Benzohinons, aufzufaflen find; fie enthalten 
neben der Doppelfetongruppe des Anthrachinons noch eine wahre Chinongruppe 
und werden deshalb ald Anthradichinone bezeichnet *). 

Aus dem Altzarinbordeaur *) beiſpielsweiſe entfteht zunächſt das Chinon 
des Alizarinpentacyanins, welches bei weiterer Oxydation in die Chinone der 
beiden ifomeren Heraoryanthradjinone übergeht. 

Die Anthrabichinone zeigen alle Eigenfchaften der wahren Chinone, 5. 2. 
leichte Reducirbarkeit durch ſchweflige Säure zu den entjprechenden Hydro⸗ 
Hinonen, den Cyaninen. Lebtere können umgelehrt wieder leicht durch Oxy⸗ 
dation in die Chinone übergeführt werben. 

Auf diefes Verhalten gründet ſich ein rationeller Weg zur Ueberfithrung 
der Chinone in die Cyanine, wie folgendes Beifpiel zeigt. 

Die aus Wlizarinbordeaur, Scwefelfäure und Braunftein erhaltene 
„Cyaninſchmelze“ wird unter Vermeidung zu großer Temperaturerhöhung in 
Wafler eingegoflen und zu der ſauren Flüffigkeit jo viel Natrinmbifulfit zuge 


1) D. R.-P. Nr. 83063 vom. 20. Nov. 1894 (Höchſt). — *) D. R.-⸗P. 
Nr. 89027 vom 13. Oct. 1895 (Bayer) — ?) D. RB. Nr. 90722 vom 12. März 
1896 (Bayer). — 9) D. RP. Nr. 66153 .vom 21.. Febr. 1894; 4. Su zu 
Nr. 62018 (Bayer). 
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geben, daß ber Geruch nad; fchwefliger Säure auch nad) einigem Stehen noch 
vorwaltet. Die Umwandlung des Chinons in Hydrochinon giebt ſich durch den 
Uebergang der violetten Farbe des Zwilchenproductes in die rothbraune des 
Cyanins zu erfennen. Man kocht auf, filtrirt ab und löſt den Farbfloff um. 

Diefe Chinone laſſen fid) auch in allalifher Löſung darftellen, wobei 
die Orydation durch den Sauerftoff der Luft bewirkt werden kamm. Wird durd) 
eine alkaliſche Löſung von Alizarinheracyanin ein Träftiger Luftftrom hindurch 
geleitet, jo ſcheidet ſich das betreffende Alkalifalz des Chinons in dunfelvioletten 
Flocken ab, da die Kalium» und Natriumfalze der Chinone fchwerer löslich 
find, al8 die der Hydrochinone (Cyanine). Sobald die Menge des Nieder: 
ſchlages nicht mehr zunimmt, filteirt man ab und ftellt durch Zerſetzen mit 
einer Säure in ber Kälte den freien Farbftoff dar. 

Ueber die Bildung und Conftitution diefer Körper liegen genaue Angaben 
noch nicht vor; doch laſſen fich die Reactionen vielleicht durch folgende Formeln 
veranfchaulichen: 


OH CO OH O0 CO OH OH RZ N 


IE N OL 


Dr > NY v 


—B Göinon ir gern Al 2 
pentacyanins 

Die Chinone Löfen’fih merklich in reinem, kaltem Waſſer und unter 
ſcheiden ſich dadurch von den Cyaninen. Die Färbeeigenſchaften ſind den⸗ 
jenigen der letzteren beinahe gleich. 

Orydirt man Orychrysazin in ſchwefelſaurer Löſung mit Braunſtein, 
ſo verläuft die Reaction wie bei Alizarinbordeaur; es bildet ſich zuerſt das 
Chinon des Alizarinpentacyanins und bei weiterer Oxydation ein Gemenge ber 
Chinone des Alizarinherachanins und des ifomeren Heraoryanthradhinons 1). 

Anthrachryſon liefert unter denſelben Umftänden ebenfall® zunächſt ein 
Anthradicdhinon 2). 

Aud) aus B-Nitroflanvopurpurin und A-Nitroanthrapurpurin 
bilden fich durch geeignete Orydation Nitrooryanthradidhinone). Es 
ſcheinen hierbei vorerft Körper vom Typus bed Nitropurpurins (Nitroorr 
flavopurpurin und Nitrooryanthrapurpurin) zu entitehen, welche bei weiterer 
Orydation in alizarincyaninähnliche Warbftoffe übergehen. Im Reaction® 
gemifc finden ſich die Farbſtoffe in Form ihrer Chinone, die dann durch Er 
higen mit Wafler oder Säuren oder durd) Behandeln mit Rebuctionsmitteln 
in die Farbſtoffe iibergeführt werben. 


1) D.R.⸗P. Nr. 68114 vom 4. März 1891; 6. Zuf. zu Rr. 6208. — *) D. R.P. 
Mr. 68123 vom 3. Dec. 1891; 7. Zuf. zu Rr. 62018; Engl. Pat. Rr. 21717, 1891; 
Franz. Pat. Zuf. zu Nr. 219069. — ?) D. RB. Nr. 69933 vom 6. Febr. 1892; 
9. Zuf. zu Nr. 62018; U. Pat. Nr. 496139; engl Pat. Nr. 12580, 1892; Franz. 
Bat. Nr. 219069. 
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Der Farbftoff aus A-Nitroflavopurpurin fürbt thonerdegebeizte Wolle 

violett, chromgebeizte blau; derjenige aus A-Nitroanthrapurpurin blau bezw. 
grünblau. 
Farbſtoffe, die fich in kaltem Waſſer Leicht löſen und welche die Zuſammen⸗ 
jegung von Nitropolyoryanthradidhinonen befigen, bilden fi auch, wenn 
die nachftehend (fiehe Tabelle S. 1723) näher bezeichneten Polyoryanthrachinone 
in ber Kälte oder bei gewöhnlicher Temperatur mit überjchüffiger ſtarker 
Salpeterfüure oder mit Salpeterfäuredämpfen behandelt werden !). ‘Der dabei 
verlaufende Proceß ift ziemlich complicirt. Die Farbftoffe werden zunächſt 
nitrirt; bei einzelnen (3. B. Alizarinborbeaur) wird außerdem eine Hydrorxyl⸗ 
gruppe eingeführt, ferner wirkt die Salpeterfüure noch in der Weife ein, daß ſich 
die betreffenden Anthradichinone bilden. 

Die außerordentlich Leichte Löslichkeit in kaltem Wafler, die zweifelsohne 
durch die vorhandene wahre Chinongruppe bedingt ift, macht diefe Farbſtoffe 
fpeciell für Drudzwede geeignet. Läßt man ihre wäflerigen Löſungen längere 
Zeit ftehen, oder erhigt man fie zum Kochen, oder behandelt man fie mit 
Ihwefliger Säure, fo fcheiden ſich die fchwer Löglichen Nitrooryanthrachinone aus. 

Die wichtigſten Eigenjchaften der neuen, wafjerlöslichen Farbſtoffe find in 
ber Tabelle auf S. 1723 zufammengeftellt. 

Durch Einwirfung von Anthradihinonen auf Phenole oder deren 
Subftitutionsproducte entftehen neue beizenfärbende Farbftoffe 2). Dabei jcheint 
1 Mol. des betreffenden Anthradichinons mit 1 Mol. des Phenols zufammen- 
zutreten. Die Combination gejchieht am beften in fchwefeljaurer Löſung und 
erfolgt fchon bei gewöhnlicher Temperatur. Ganz gut läßt ſich die Darftellung 
des Anthradichinons und die Kombination deflelben mit dem Phenol zu einer 
einzigen zufammenhängenden Operation vereinigen. Eine Anzahl ſolcher Farb⸗ 
ftoffe, welche ſich ſehr ähnlich find, Ehrombeizen mehr oder weniger grümftichig 
blau anfärben, find in der Tabelle auf S.1724 mit Anführung der wichtigften 
Eigenfchaften zufammengeftellt. 


Aligarincyanin G und analoge Yarbftoffe. 


Alizerinbordeaur und feine Analogen, fowie andere in dieſe Claſſe ge- 
hörende hydroxylreiche Verbindungen künnen durch Einwirkung von Ammoniak 
in nene werthvolle Farbſtoffe übergeführt werden). ‘Die dabei ftattfindende 
Reaction jcheint einfach in dem Erſatz einer oder mehrerer Hydrorylgruppen 
dur) Amidogruppen zu beftehen; wegen der Unwefenheit der vielen Hydroxyl⸗ 
gruppen behalten dieje Farbſtoffe ihre Eigenfchaft, auf Metallbeizen zu ziehen, bei. 


1) D. R.⸗P. Nr 70782 vom 27: Oct. 1891 (Bayer, — ) D. R.-P. 
Nr. 70234 vom 16. April 1891; U. Pat. Nr. 476418; Engl. Pat. Nr. 8702, 
1891; Franz. Pat. Nr. 2138577 (Bayer). — ?) D. RB. Nr. 61919 vom 26. Juli 
1890; Engl. Bat. Rr. 12715, 1890; Franz. Bat. 2. Zuf. zu Rr. 206564; D.R.-B. 
Rr. 72204 vom 16. April 1891; A. Pat. Nr. 476420; Engl. Bat. Nr. 8702, 1891; 
Franz. Pat. Nr. 213577. 
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Biele der neuen ftidftoffhaltigen Derivate werden beim Erhigen mit 
Salzjäure, unter Abfpaltung Ser Amidogruppe, in die urſprünglichen Or: 
anthrachinone zurlidverwanbelt. 

Sämmtlide neuen Farbftoffe umterfcheiden fi) von den Ausgangs 
materialien durch die bedeutend xöthere reſp. gelbere Farbe ihrer Löſung in 
concentrirter Schwefelfäure, durch den blaueren Ton ihrer Köfungen in indife 
renten Löfungsmitteln, wie Alkohol und Eiseffig, durch dem erheblich blaueren 
bezw. grineren Ton der damit erzielten Färbungen, zum großen Theil audı 
durch die bfauere bezw. grünere Farbe ihrer alkalischen Löſungen. Biele der 
neuen arbftoffe zeigen eine gewille Löslichkeit in Barytwaſſer. Die Ant 
färbungen zeichnen ſich durch große Echtheit aus. 


Ammoniak wirkt auf manche Oryanthradjinone bereits in der Kälte ein, 
in allen Fällen aber genügt zur Vollendung der Reaction ein Erwärmen mit 


überſchüſſigem Ammoniak in offenen oder gefchloffenen Gefäßen. 

Das Verfahren zur Darftellung dieſer Farbftoffe befteht alfo ganz allgemein 
darin, daß man die betreffenden Oxyanthrachinone mit Ammoniafflüffigkeit io 
lange ftehen läßt oder erwärmt, bis die Farbe der fchwefelfauren Löſung einer 
mit Säure ausgefällten Probe feine weitere Aenderung nad) Roth oder Gelt 
bin mehr zeigt. Iſt diefer Punkt erreicht, fo verdlinnt man mit Wafler und 
fällt den Farbſtoff mit Salzſäure oder Schwefelfäure aus; z. B.: 

100 kg 20 procentiger Alizarinborbeaurpafte, 

1000 Liter Wafler und 

500%g Ammoniafflüffigkeit von 20 Proc. Gehalt 
werden in einem zur Wiedergewinnung des Ammoniaks verfehenen Gefüge 
langfam auf 80° C. fo lange erwärmt, bis eine Probe des mit Säure aus— 
gefällten Farbſtoffs in concentrirter Schwefelfäure fi) mit rother Yarbe lift. 
Hierauf verdiinnt man mit Wafler auf 4000 Liter und fällt kochend mit 
Schwefelfäure. 

Der Tarbftoff wird jo in Form eines dunfelvioletten, kryſtalliniſchen 
Niederichlages mit grünem Reflex erhalten. 


An Stelle der Bolyoryanthrachinone kann man auch die durch Combinatier | 


von Anthradihinonen mit Bhenolen u. f. w. darftellbaren Product 
anwenden. 

Die wichtigften Eigenfchaften folcher Farbftoffe find in den auf ©. 1721 
und 1728 folgenden Tabellen zuſammengeſtellt. 

Analoge Farbftoffe werden erhalten durch Einwirkung von Ammoniaf ori 
die beim Behandeln von Alizarin!), Purpirin!), Flavopurpurin!), Antire 
purpurin !), Anthragallol !), Rufigallusfäure !) und Heraoryanthradhinon ?) mit 
hochprocentiger rauchender Schwefelfäure entftehenden Schwefelfänreäther 
der Orydationsproducte, z. B.: 

Das aus 100kg 70 procentiger rauchender Schwefelfäure und 10k: 
Alizarin nad) D. R.-P. Nr. 60855 (©. 1696) erhaltene Reactionegemitt 


2) D. R.⸗P. Rr. 61919 vom 26, Yuli 1890 (Bayer). — 9) D. Kt 
Nr. 66917 vom 18. Nov. 1891; 2. Zuf. zu Nr. 61919; Engl. Pat. Nr. 2171: 
(1891); Sranzdj. Pat. Nr. 206 564, 8. Zuſ. (Bayer). 
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wird unter Vermeidung jeder Temperaturerhöhung mit der doppelten Menge 
Schwefelfäuremonohydrat vermiſcht, in 2000 Liter Eiswaſſer gegofien und der 
entftehende Niederſchlag möglichft Falt abfiltrir. Man trägt darauf das fo 
erhaltene Zwilhenproduct in 150 kg Ammoniafflitffigfeit ein und läßt unter 
zeitweiligem Umrühren 12 Stunden ſtehen. Man verdünnt mit Wafler und 
erhält nach den Anfäuern den Farbftoff als dunkel gefärbten Niederſchlag. Er 
unterfcheidet fi) vom Alizarinbordeaur durch die erheblich blauere Farbe der 
Löſung in Natronlauge und dur) den blaueren Ton der damit erzielten 
Färbungen. Durch längeres Kochen mit ftarfer Natronlauge oder mit ver⸗ 
dünnter Schwefelfänre geht er unter Ammoniakverluft allmälig in Alizarin- 
bordeaux liber. 

Wie aus den Schwefeljäureäthern des Alizarinbordeaur umd feinen Ana» 
logen, fo entftehen auch aus den bei der Oxydation von Alizarinbordeaur ſich 
bildenden Ywifchenproducten, den Dichinonen, durd Einwirkung von Ammo- 
niaf neue Farbſtoffe, welche die vorgebeizte Wolle in blaueren oder grüneren 
Tönen anfärben, als die Ausgangsproducte oder die entſprechenden Cyanine !). 

Man erhält ähnliche Barbftoffe, wenn man in umgefehrter Reihenfolge 
das trodene Ammoniakproduct aus Alizarinbordeaur- (oder Flavo⸗ oder Anthra- 
purpurinbordeaur:) Schwefelfäureäther in concentrirter Schwefelfäure mit 
Omdationsmitteln behandelt 2). 








| Farbſtoff aus Farbſtoff aus Farbſtoff aus 
dem Chinon des |dem Chinon des dem Chinon des 
Alizarinpenta- Alizarinhera- Heraoryanthra: 
cyanins (Patent | cyanıns (Patent chinons des Pat. 
| Nr. 66153) Nr. 66153) Nr. 64418 















Zöfung in Natriumcarbonat | blauviolett | violettblau violett 
u — — 
Löſung in Ammoniak blauviolett grünlichblau violett 
Löſung in Natronlauge grünblau | violettblau 
völung in et | roth Der biaulichbidlet 

Birbung auf mit Zonen blau blau BEE violett 
ei nit ohrom elnftigightau | grünficigbtan grünſtichigblau “ blau 





1) D. R.⸗P. Nr. 62019 vom 14. Sept. 1890; Ameril. Pat. Nr. 476419; 
Engl. Pat. Nr. 17712 (1890); Franzöſ. Pat. Nr. 206564, 3. Zul. (Bayer). — 
2), D. R.⸗P. Nr. 64876 vom 5. Oct. 1890, Zuf. zu Nr. 62019 (Bayer); Engl. 
Bat. Rr. 17712 (1890); Yranzd). Dat., 3. Zuſ. zu Nr. 206 564. 
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Läßt man Ammoniaf auf die reinen Anthradichinone (da8 nad) D. R.⸗P. 
Nr. 62019 benugte Ywifchenproduct ift ein Gemiſch, |. ©. 1729), 3. B. auf 
die Chinone des Alizarirfpentacyanins, Alizarinheracyanind und Heraoryanthra- 
hinons einwirken, jo erhält man verfchiedene, aber einander fehr ähnliche Farb: 
ftoffe, wie aus vorftehender Zuſammenſtellung erfichtlich ift?). 

Die gleichen oder doc, jehr ähnliche Farbitoffe gewinnt man auch, und zwar 
in äußerft bequemer Weife, wenn man das Altzarinpentacyanin, das Alzarin- 
heracyanin oder das Heraomyanthradjinon des Patente® Nr. 64418, flatt jie 
erft zu Anthradichinonen zu omydiren und dann mit Ammoniak zu behandeln, 
direct in ammoniakaliſcher Löſung orydirt. Als Orydationsmittel kann hierbei 
ſchon Luftſauerſtoff verwendet werden. 


| | Sarbfloff aus 
Farbftoff aus Farbſtoff aus ee Yu 
Pentacyanin Hexacyanin inon des Pat. 





























| Ar. 64413 
Löſung iu Soda | rothviolett | violettblau violett 
— — — 
Löſung in Ammoniak | rothviolett | blau violett 
| 
— u ö— — — — 
Löſung in Natronlauge blau grunblau Pauls blauviolett 
Löſung in concenirirter bläulichroth u elblihroth rothviolett 
Schwefelſäure g 
derbung auf mit, Toonerde | blauviolett 7 blau Bu violett 
ln | — — 
H N | 
Farbung auf mit Chrom grünftihigblau grünftiigblau ' blau 


borgebeizter Wolle | 


Anftatt auf diefe Polyoryanthradjinone Ammoniak und Luftfanerftoff ein 
wirken zu laffen, kann man dieſe (Alizarinbordeaur, Alizarinpentacyanin, 
Aizarinheracyanin und Heraoryanthradjinon), ſowie deren Sulfofänren bei 
Gegenwart von Ammoniak mit überfchwefelfauren Salzen ompiren?). 
Der Umftand, daß jo die Menge des anzumendenden Sanerftoffs leicht bemefien 
werden kann, ift für die praftifche Ausführung ein Vortheil. 

Der auf diefe Weije aus Altzarinbordeaur entjtehende Yarbftoff ijt ver: 
jchieden von dem, der durch bloßes Erhitzen von Altzarinbordedur mit Ammonial 
entiteht. 


Die Farbftoffe aus Afizarinpentacyanin, Alizarinherachanin und Her | 


oxyanthrachinon zeigen im Wefentlichen diefelben Eigenschaften, wie die aus den 





1) D. R.⸗P. Nr 66112 vom 27. Jan. 1891; 3. Zuf. zu Nr. 62019; Eng. | 


Pat. Nr. 4871 (1891); Amerit. Pat. Nr. 502765; Branzdi. Pat., 4. Zul. je 
Nr. 206564. — *2) D. R.⸗P. Nr. 79680 vom 15. September 1893; 4. Zul. u 
Nr. 62019 (Bayer). 
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gleichen Polyoryanthrachinonen nad) dem Berfahren von D. R.P. Nr. 68112 
erhaltenen Producte und find mit denfelben jedenfalls identisch). | 

Die im D. RP. Nr. 72204 (©. 1725) befchriebenen Farbſtoffe, die 
aus Polyoxyanthrachinonen und Ammoniak erhalten werden und, wie ſchon an« 
gedeutet, ihre Entftehung jedenfall8 dem Erjag einer oder mehrerer Öydroryl- 
gruppen durch Amibogruppen verdanken, verhalten ſich in vielen Bezichungen 
ähnlich wie die nicht amidirten Farbſtoffe. So gehen fie beim Behandeln mit 
Impdationsmitteln in Körper über, welche ſich wie Anthradichinone verhalten ?). 

Amidirtes Alizarinbordeaur, in üblicher Weife orydirt, liefert ein 
Zwifchenproduct, welches durch Natriumbifulfitlöjfung in den neuen Farbftoff 
übergeht, der auf chromgebeizte Wolle in rein blauen Zönen färbt. 

Amidirtes Pentacyanin giebt unter denfelben. Umftänden ein Pro⸗ 

duct, das Beizen in bedeutend grüneren Tönen anfärbt, wie das Ausgangs» 
material. 
Werden die im D. RP. Nr. 67102 (S. 1712) befprochenen wafjer- 
löslichen Farbſtoffe (welche aus Dinitroanthradjinon und rauchender Schwefel: 
ſäure entftehen), fowie die nad) D. R.“P. 71435 und 76262 (©. 1712 umd 
1713) fich bildenden, anftatt mit concentrirter Schwefelfäure auf 130°, mit 
concentrirtem Ammoniak einige Stunden auf 175 bis 1800 C. erhigt, fo gehen 
fie gleichfalls in blaue, in Waffer ſchwer lösliche Farbftoffe iiber, die ſich von 
den Ausgangsproducten durch eine grünere Nitance unterfcheiden 2). 

Ganz ähnliche Broducte werden erhalten, wenn an Stelle von Ammoniak 
jubftituirte Ammoniafbafen (Methylamin, Diäthylamin, aromatifche Amine) 
verwendet werben?). 

Während fomit zahlreiche Oxyanthrachinone mit Ammoniak leicht unter Bil- 
dung von neuen ſtickſtoffhaltigen Farbtoffen reagiren, ift diefes bei Anilin, feinen 
Homologen und Analogen nicht der Fall. Dieſe treten erft in Reaction bei 
Segenwart von Condenfationsmitteln, wie Borfäure, Salzjäure, Brom 
wafferftoffjäure, Schwefelfäure, Phosphorſäure, Benzosſäure, Eſſigſäure, Chlor- 
zinf u. ſ. w.“), oder ohne folhe, wenn die Temperatur entſprechend 
erhöht wird’), doch verläuft der Proceß fchwieriger und langſamer. 

Dabei findet Erfag von Hydrorylgruppen durch Aminrefte ftatt. 

Zur Verwendung können gelangen: Chinizarin, Burpurin, Oryanthra- 
purpurin, Orpflavopurpurin, Anthrachryfon, Alizarinbordeaur, Alizarinheras 
cyanin, Heraomyanthradjinon, ferner Subftitutionsproducte derjelben, wie Nitro- 
und Amidopurpurin, B-Nitroalizarinbordeaur, ferner &-Nitroalizarin, p⸗Di⸗ 
nitroanthrarufin, Dinitroanthrachryſon und Dinithroanthrachryſondiſulfoſäure 
(befonderd diejenigen Nitrooryanthrachinone, welche eine NO,Gruppe in Para⸗ 


1) D. R.⸗P. Nr. 73942 vom 20. Yanuar 1892; 11. Zuf. zu Nr. 62018; 
Engl. Bat. Nr. 1657 (1892); Franzöſ. Pat. Nr. 219069, Zuf. (Bayer), — 
2) D. RB. Nr. 77721 vom 24. Yuli 1892 (Badijhe Anilin- u. Sodafabrik). 
— 2) D. R.P. Rr. 90720 vom 9. Auguft 1892; Zuf. zu Nr. 77721 Gadiſche 
Anilin- und Sodafabrif). — * D. R.-P. Nr. 86150 vom 14. October 1894 
(Bayer); Engl. Pat. Nr. 23927 (1894); Franzdf. Pat. Nr. 243315 und Nr. 243 316, 
— 2) D. R.⸗P. Nr. 86539. 
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ftellung zu einer OH-®ruppe enthalten) I), ferner Lenkochinizarin I und Lenle⸗ 
chinizarin II?) u.f.w.; und an Aminen: Anilin, o⸗ und p-Toluidin, Iylidm 
Cumidin, Anifivine, Krefidine, &⸗ und P-Naphtylamin, m= und p⸗Phenylen⸗ 
bezw. Zoluylendiamin, Benzidin, Tolidin, Diamidodiphenoläther, p⸗Diamido⸗ 
diphenylmethan. | 

Im Allgemeinen entfteht kein einheitliches Product, vielmehr meiftens em 
Gemenge von Körpern, welche in verſchiedenem Grabe fubftituirte Derivar 
des betreffenden Oryanthrachinons darftellen; fo erhält man 3.8. beim Exhigen 
von Burpurin mit Anilin und ſalzſaurem Anilin hauptfählih em Mono: 
fubftitutionsproduct, während unter fonft gleichen Umständen, aber bei 
Erſatz des ſalzſauren Anilins durch Borfäure, fi) vorwiegend ein Difubftitu: 
tionsproduct bildet: 
C44H,0;(0H), + CGH,RNH, = H,O + C4H,0,(0OH),.NH.CH, 
C,4H,0;(0OH);, + 20H, NH, = 2H,0 + C,,H,0,(OH) (NH.C;H;). 

Die neuen Producte unterfcheiden fi von den Oxyanthrachinonen dadurch, 
daß ihre Farbe mehr oder minder ſtark nah Blau oder Grün verändert ift. 
Sie find zum Theil direct Farblörper oder werben durch Sulfiren oder Nitriren 
in Farbftoffe umgewandelt. 

Eine Anzahl ſolcher Producte ift nachftehend aufgezählt: 





Löfung in concen- 





Löſung 
Löſun F trirter Schwetel: 
Farbſtoff aus in Anilin "Shweteliäure ı fäure nad) Zuſaß 





| von Borläure 


1 Mol. Ehinizarin 














+ 1 Mol. p-Zoluidin blau blaugrün grünlichblau 
1 Mol. Chinizarin | 
+ 2 Mol. p-Toluidin | grün violett violett 
(Ehinizaringrün) | 
1 Mol. Burpurin ur: . — 
+ 1 Mol, Anilin | blaulichroth rothviolett blaugrün 
12 Pol Furpurin violetiblaun | grünlicehhlau violett 
1 Mol Pr aluibin | Pläulichroth |  rothbiolett |  Blaugrlim 
+ 2 Mol prrskuibin || ioleltbten | grünlichblau violeit 


—— — — — — — — — — — — — — — —— ——— — — — — 


Purpurin + A-Raphtyl- 
amin violett violett blou 
(directe8 Product) 


1) D.R BP. Nr. 89090 vom 25. Juni 1895; 2. Zuf. zu Nr. 86160 (Baper:. 
— !) D.R:P. Nr. 91149 vom 13. October 1895 (Bayer); 3. Zuj. zu Wr. 86 1). 
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Löſun Löſung in concen⸗ 


Löoſun g. trirter Schwefel: 

Sarbfioff au in Aniln in concentrirter fäure nad Bufa 
tz 

Schwefelſaure von Borjäure 





Burpurin + p-Phenylen- | 
diamin 
(directes Product) 


1 Mol. PBurpurin 
+1 Mol. Benzidin rothviolett violett ſchmutziggrün 
(directes Product) 


blau ſchmutzigviolett ſchmuztziigviolett 





1 Mol. Purpurin 





| 
| 
grünlichhlau | blau a blau 





+ 2 Mol. Benzidin 
(directes Product) 
Burpurin -— Diamido- mißfarbig bläulichroth blaäulichroth 


diphenylmethan 









Aligarinbordeaut + Anilin 
(Farbſtoff A) 


Alizarinbordeaux 4 Anilin 
(Farbſtoff B) 


grünblau ſchmutziggrün rein grünblau 








blauroth rein blau | rein blau 


Alizarinbordeaug | | 





+ «Raphtylamin ſchmutzigviolett blau blau 
(directes Product) | 
Alizarinbordeaug | 

+ B:-Raphtylamin violett violettblau | violeltblau 





reis Product) 


| 


Die Monofubftitutionsprobucte können ftatt mit den gleichen Aminen 
auch mit einem beliebigen anderen Amine condenfirt werden; es entftehen 
dadurd; Difubftitutioneproducte, welche die Nefte von verſchiedenen 
Aminen enthalten!) Iſt das angewandte Oryanthrachinon ſymmetriſch 
conftituirt, wie z. B. das Chinizarin, fo ift e8 gleichgültig, in welcher Reihen⸗ 
folge die verjchiedenen Aminrefte eingeführt werben, es entfteht in beiden Fällen 
em und daſſelbe Difubftitutionsproduct. Iſt aber das angewandte Oxyanthra⸗ 
chinon unſymmetriſch conftituirt, wie 3. B. das Burpurin, fo erhält man bei 
verihiedener Reihenfolge der Einführung der Aminreſte verfchtedene ifomere 
Difubftitutionsproducte. 

So bildet fi) z.B. aus 1 Mol. Purpurin, 1 Mol. Anilin (in erfter 
Stelle) und 1 Mol. B-Naphiylamin (in zweiter Stelle) ein in dunfelbraunen, 
Kart glänzenden Blättern Iryftallifirender Körper, der ſich in Anilin 
und in concentrirteer Schwefelfäure mit blauer Farbe löſt, währenddem 
durh Einwirkung von 1 Mol. Purpurin auf 1 Mol. A-Naphtylamin (in 
erſter Stelle) und 1 Mol. Anilin (in zweiter Stelle) ein vom vorigen ver: 


— — — — — 


) D. R⸗P. Nr. 86539 vom 24. Februar 1895; Zuſ. zu Nr. 86150 (Bayer). 
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ſchiedenes Product erhalten wird, das metallglänzenbe Kryſtalle darftellt. Die 
Löſung deſſelben in Anilin iſt violettblau, diejenige in concentrirter Schwefel⸗ 
ſäure grünlichblau. 

Leukooxyanthrachinone können unter analogen Bedingungen, 
wie die Oxyanthrachinone ſelbſt, mit aromatiſchen Aminen condenfirt werben 
(fiehe S. 1731). Eine Neuerung in der Darftelung folder Derivate 
befteht in der Behandlung der betreffenden Leukokörper (wie Leulkochinizarin II 
— Chinizarinhydrür, Leufoalizarinbordeaur, Leufopentacyanin) mit Aminen, 
einem Condenjationsmittel unter gleichzeitiger. Mlitwirkung eines Orydations⸗ 
mittel8 (freier Sauerftoff, Oxyanthrachinone) ). 3.2. 10 kg Leufoalizarindor: 
deaur, 20 kg Mizarinbordeaur, 300 kg prToluidin, 20 kg Borfäure werben 
auf dem Wafferbade unter Zutritt der Luft jo lange erhigt, bis fich die grüne 
Farbe der Schmelze nicht mehr weiter ändert. 

Shinizaringriin bildet ſich durch Exhigen eines Gemifches von Chini- 
zarinhydrür, Chinizarin (als Orydationsmittel) und Borfäure auf 110 bis 
130°. Der Borgang ift fo zu erklären, daß fich das aus dem Chinizarin- 
hydrür zuerſt gebildete Leukochinizaringrun durd) das Chinizarin zu Chinzarin- 
grün oxydirt, wobei das Chinizarin felbft zu feiner Leukoverbindung reducirt 
wird, welche nun mit p⸗Toluidin weiter veagirt unter Bildung einer neuen 
Menge Leukochinizaringrün. Diefer Proceß wiederholt fic) fo lange, als noch 
unangegriffenes Chinizarin vorhanden ift. 


Die Leukoverbindungen dieſer ftidftoffhaltigen Farbſtoffe ſelbſt 


können erhalten werden, wenn man die Leukoderivate der Oxyanthrachinone mit 
den betreffenden Mono⸗ oder Diaminen bei Abſchluß der Luft mit oder ohne 
Zuſatz eines geeigneten Condenſationsmittels und mit oder ohne Zuſatz einte 
indifferenten Löfungsmittel® (wie Alkohol, Benzol u. |. w.) erhigt 2). 


So entfteht 3. B. aus Chinizarinhydrur (Leukochinizarin II), p⸗Toluidin 


und Borſäure beim Erhitzen im ohlenſaure · oder Baflerfloffitcom Leuko⸗ 
chinizaringrun von der Formel: 


OH 


c NH.C,H; 

J 

— ———— 
rd; 
OH 





An Stelle der Leukoderivate der Oxyanthrachinone können die legteren 
ſelbſt unter Zufag von Reductionsmitteln (Zinkſtaub, Eifen, Zinnorydul⸗ 
ſalzen u. |. w.) verwendet werden; ſo geht 3. B. Chinizarin beim Erhigen mit 


1) D. R.P. Nr. 91150 vom 11. März 1896 (Bayer); 4. Zuf. zu Ar. 861%. 
— ?) D. RP. Nr. 91 152 vom 11. März 1896 (Bayer). 
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p⸗Toluidin, Zinnchlorlir und Borfäure in einer Kohlenfäureatmofphäre auf 
80 bis 100° in Leukochinizaringrün über 1). 

Wendet man ſchwach wirkende Kondenjationsmittel an, fo kann 
der Vorgang fo geleitet werden, daß — ſowohl aus den Oxyanthrachinonen wie 
aus deren Leukoverbindungen — Monoanilide (refp. homologe) der Leuko⸗ 
oxyanthrachinone entftehen 2) 

Durch Einwirkung von primären, aromatischen Aminen auf bie in 
D. R.⸗P. Nr. 67102, 71435 und 87 729 befchriebenen wallerlöslichen Pro- 
ducte (fiehe ©. 1712, 1713) bei 190 bi8 210°, bis diefelben in angejänertent 
Waſſer ſchwer löslich geworden find, werden ebenfalls neue Farbſtoffe erhalten 3). 


Sulfosäuren aus stickstoffhaltigen Oxyanthrachinonderi- 
vaten. Das Ammoniakderivat aus Alizarinbordeaurfchmwefelfäureäther und 
verwandte Körper laſſen ſich in Sulfofäuren überführen, die vorgebeizte Wolle 
blauer färben als Altzarinbordeaurfulfofäure 2). 

Aizarincyanin G, wie die ihm analogen, von Flavo⸗ und Anthrapurpurin 
abftammenden Producte werden von raucdhender Schwefelfäure bei Tempera⸗ 
turen von 90 bis 150° in Sulfofäuren übergeführt, welche gebeizte Wolle in 
lebhafteren und Hareren Tönen anfärben, al8 die nicht fulfirten Producte 5). 
Mit Thonerdebeizen erhält man blaue, mit Chrombeizen grünblaue Fär- 
bungen, die jehr walfecht find. 

Dan kann auch die Amidirung und Sulfirung in einen einzigen Proceß 
zufammenziehen durd) Behandeln von Altzarinbordeaur in ammoniakaliſcher 
Löſung und in Gegenwart von fchwefliger Säure mit überfchwefel- 


jauren Salzen). 3.2. 50 kg Alizarinbordeaurpafte (20 procentig) werden 


in 1500 Liter Wafler und 300kg Ammoniak (von 20 Proc.) gelöjt und 
darauf mit 30 kg Ammoniumbifulfit und einer Löfung von 18 kg überfchiwefel- 
jaurem Ammoniak in 100 Liter Waffer verjegt, hierauf auf 40 bis 50° ers 
wärmt, bis eine Probe eine flare Löſung der Sulfofäure giebt. Dann wird 
zum Kochen erhist, mit Schwefelfäure angefäuert und nad) dem Erfalten die 
Sulfofäure mit Kochſalz oder Chlorkalium gefällt. Dieſe ftellt ein dunfles 
Pulver dar, das ſich in Waffer leicht mit blaurother Farbe löft und chrome 
gebeizte Wolle blau anfärbt. 

Durch Behandeln der Oryanthradiinonfulfofäuren mit primären 
aromatischen Aminen laffen fich neue Farbftoffe gewinnen. Chinizarinjulfofäure 
geht beifpielsweife in eine wallerlösliche Verbindung über, während aus Pur: 


1) Bat.-Anm vom 23. März 1896; 5. Nr. 8961, Zuf. D. R.:P. Nr. 91152. — 
— 2 Bat. Anm. F. Nr. 9347 vom 18. Auguft 1896; Zuf. zu Pat.-Anm. F. 
Rr. 9089 (Bayer). — *) Pat.sAnm. B. Nr. 13575 vom 8. Auguft 1892; Zuf. zu 
Kr. 77721 (Badiſche Anilin- u Sodafabrif). — 9 D. R.⸗P. Nr. 66650 vom 
13. December 1890: Zuf. zu Nr. 61919; Engl. Bat. Nr. 1885 (1891); Franzöſ. 
Pat. Nr. 206564, 5. Zul. — °) D. R.⸗P. Nr. 65569 vom 13. December 1890; 
2. Zul. zu Nr. 62019; Engl. Bat. Nr. 1883 (1891); Franzöſ. Pat. Nr. 206 564, 


5. Zul. — °) D. RP. Nr. 82346 vom 18. November 1893; 5. Zul. zu Nr. 62019. 
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purinfulfofäure, wahrſcheinlich unter Abfpaltung des Schwefeljäurereftes, ein 
in Waffer unlöslicher Körper entfteht ?). 

Die Eondenfationsproducte von Oxyanthrachinonen und primären aroma- 
tiihen Aminen?) liefern beim Behandeln mit Sulfirungsmitteln Sulfofäuten, 
welche chromirte Wolle violett, blau, grün, violettfchwarz bis grünſchwarz 
färben. Die in faurem Bade erzeugten Färbungen laſſen fi) mit Metallfalzen 
befiebig nilanciren ?). 

Werden die Leufoverbindungen, welche aus Oxrpanthrachinonen und 
Aminen dargeftellt werden können (fiehe S. 1734) mit fulfirenden Agentien 
behandelt, fo bilden fi Sulfofäuren*). Leukochinizaringrün verwandelt jid 
3. B. beim Vermifchen mit der 5 bis 10 fachen Menge Oleum von 10 bis 
20 Proc. SO,-Gehalt und Stehenlaffen bis eine in Wafler gegofiene Probe 
fid) vollftändig Löft, in Leukochinizaringrünſulfoſäure um. 

Durch Oxydation diefer Leufofulfofäuren entftehen Yarbftoffe, welche den 
beim Sulfiren der Condenfationsproducte von Oxyanthrachinonen und aroma- 
tiihen Aminen fich bildenden analog find’). Da die Schwefelfäure fowohl 
fulfirend wie oxydirend wirkt, kann der Proceß in eine einzige Operation ver: 
einigt werden. 

Die Leufofulfofäuren können aud) in fauren Bad auf der Faſer fir 
und dann auf diefer durch Oxydation in die entjprechenden Warbftoffe über- 
gefiihrt werden >). 


Unter der Bezeichnung „Alizarincyanine* befinden fich im Handel außer 


dem bereit8 erwähnten Alizarincyanin R (S. 1709) eine größere Zahl von 


Varbftoffen, welche dic Marten 2R, 3R, RA, RA ertra, 3RA, RG, 6, 
G extra, GG, WRR, WRB, GS eıtra, 3RS, RS, R ertra, RR, P führen, 
und zum Theil aus ftieftoffhaftigen, zum Theil aus ftidftofffreien Anthracen- 
derivaten beftehen. 

Alizarincyanin G in Teig ftellt eine fchwarze, in Waſſer unlösficd« 
Paſte dar, die fi) in Alkohol mit blauvioletter, in Natronlauge oder Ammonial 
mit grünblauer und in concentrirter Schwefelfäure mit johannisbeerrother 
Farbe auflöft. 

Der Warbftoff bildet fich beim Behandeln des bei der ‘Darftellung von 
Altzarinpentachanin R auftretenden Zwifchenproductes mit Ammoniak (D. RF. 
Nr. 62505, ©. 1705). 

Alizarincyanin G eignet fich befonders zum Färben von mit Fluorchrom 
gebeizten oder mit Kaliumbichromat angeſottener Wolle. Dabei entſtehen grün⸗ 
ſtichig blaue Färbungen, die ſich durch große Licht- und Alkaliechtheit aut 
zeichnen. Mit Thonerde präparirte Wolle wird blau gefärbt. 


1) D. R.P. Nr. 86539. — *) D. RB. Nr. 86 160. — ) D. R⸗P. Nr. 84600 
von 14. October 1894 (Bayer). — *) Pat.⸗Anm. %. Rr. 9273 vom 11. Wir 
1596 (Bayer). — °) Bat.:Unm. %. Nr. 8922 vom 11. März 1896 (Bayer). Zul. 
D. R.-P. Nr. 84509. 
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Alizarinchaninſchwarz G und Alizarinblauſchwarz find Farb- 
ftoffe, welche wahrfcheinlich zu den Dichinonen gehören. 

Alizarinchaninſchwarz G ftellt eine dunfelbraune, in Wafler unlösliche 
Paſte dar. Beim Verfegen mit verdünnter Salzfäure entfteht eine violettrothe 
Löſung; überjchüffige Salzſäure fcheidet orangerothe Yloden ab. Natronlauge 
fällt aus der ſalzſauren Löſung ſchwärzliche Floden. 

Der trockene Farbſtoff löſt ſich in concentrirter Schwefelſäure mit violetter 
Farbe; die Löſung ſcheidet beim Verdünnen orangerothe Flocken ab. Er liefert 
auf Chrombeizen ein ſehr licht⸗ und walkechtes Schwarz. 


Aunthrachinolinchinone. 


Beim Studium der Einwirkung von Glycerin und Schwefelſäure auf die 
Farbſtoffe der Anthracenreihe erhielt Prud'homme) neue Körper mit fär⸗ 
benden Eigenfchaften. Während aus Alizarin hierbei ein Product entfteht, 
welches in feinen Eigenfchaften dem Ausgangsmateriale jehr ähnlich ift, bilden 
jih aus A» Mononitroalizarin zwei Farbftoffe; der eine färbt Thonerdebeizen 
catechubraun, der andere violett und Eifenbeizen blau. Angeregt durch dieje 
Berfuche, arbeitete Brund?) ein Verfahren zur Darftellung des blauen Farb⸗ 
ftoffe aus, der dann auch von der Badifhen Anilin- und Sobafabrit 
anfangs 1878 unter dem Namen „Alizarinblau in den Handel gebradjt und 
namentlich al8 Erſatz des Indigo empfohlen wurde Die Erfindung erregte 
damals in Intereffentenfreifen berechtigtes Aufjehen, denn fchon die erften Ver⸗ 
juche zur Anwendung, namentlih im Kattundrud, erwedten große Hoffnungen ?). 
Der hohe Preis, die Concnrrenz, welche dem neuen Producte im Methylenblau 
erwuch®, die relative LTicjtunechtheit ) drängten den Farbſtoff voribergehend in 
den Hintergrund. Als e8 aber den raftlofen Bemühungen Brund’$ gelang, die 
Darftellungsinethode zu vervolllommnen und damit den Farbſtoff zu verbilligen 
und ihn fchlieglid, in eine Form zu bringen, welche eine viel Teichtere Appli⸗ 
cation ermöglichte, wurde das Interefie der Färber und Druder für den Körper 
neuerdings gewedt und ihm in fleigendem Maße dauernd erhalten. ' 

Inzwiſchen gelang e8 aud) Gräbe>), die Zufammenfegung, Conftitution 
und Bildungsweiſe des Alizarinblau aufzuklären. Danad) ift e8 als Diory- 
anthrachinolinchinon aufzufaflen, befittt die Zufammenfegung C,H; NO, und 
verhält fich demnach zum Alizarin wie das Chinolin zum Benzol. Die Ent: 
ftehung erfolgt im Sinne der Gleichung: 

C,H (N0:)0, + C3H;0; = CH, NO, + 3H,0 + © 
Die Konftitution wird durch folgendes Schema veranſchaulicht: 


1) Bull. de la soc. ind. d. Mulhouse 1877, p. 493. — ?°) 2er. d. deutid. 
hem. Geſellſch. 11, 522 (1878). — °) 9. Köchlin und Prud'homme, Bull. de 
la soc. ind. d. Mulhouse 1878 (48), p. 667; Wis, Bull. de la soe. ind. de 
Rouen 1878, p. 82. — *) ®is, Bull. de la soc. ind. de Rouen 1878, p. 572. 
5) Ber. d. deutjch. em. Geſellſch. 11, 522, 1646 (1878); ibid. 12, 1416 (1879); 
ibid. 15, 1783 (1882); Ann. Chem. Pharm. 1880, ©. 201, 333. 
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Die Bildung des Alizarinblau ift das erfte Beifpiel der Syntheſe emes 
Chinolinderivates aus Glycerin und einer ftidjloffhaltigen aromatifchen Ver: 
bindung. Die Erfenntniß diefer Thatſache, die wir den Unterfudhungen 
Gräbe's verdanken, führte in der Folge zu der Skraup'ſchen Syntheſe det 
Chinolins aus Glycerin, Nitrobenzol und Anilin. 

Reines Alizarinblau kryſtalliſirt aus heißem Benzol in bräunlichrothen 
Nädelchen, die bei 270° Schmelzen und ſich in Waſſer nicht, in Alkohol und 
Aether nur fchwer löfen. Es befitt baſiſche und faure Eigenfchaften und bildet 
mit Säuren braunrothe Salze, die durch Waſſer zerfegt werden; mit Baſen 
entſtehen ſaure blau gefärbte und neutrale grün gefärbte Salze, die in Waſſer 
ſchwer oder unlöslih find. Die Aluminium und Chromverbindungen jind 
violettblau bezw. blau gefärbt. Durch Behandeln mit Schwefelfäure entftehen 


Suffofäuren und eine Wetherjchwefelfäure; mit Benzoyldhlorid bildet ſich 


Dibenzoylalizarinblau!), C,H; NO, (OCOCEH;,),. Wird Alizarinblau 
mit ſtarkem wäflerigen Ammoniak auf 200° erhist, jo erhält man das Amid 
des Alizarinblau, C,H, NO,(OH)(NH3), das bei 255° ſchmilzt 2). 

Bei der Deftillation mit Zinkftaub Liefert das Altzarinblau Anthra— 
hinolin, Ci,H,ıN, bei der Oxydation PHtalfäüure. Reductionsmittel er⸗ 
zeugen in alkaliſcher Löͤſung eine Leukoverbindung, die durch den Sauer⸗ 
ftoff der Luft wieder zum Warbftoff oxydirt wird. 

Die alkoholiſche, ammoniakaliſche Löfung des Alizarinblau zeigt ei 
harakteriftifches Abforptionsipectrum 2). 

Ueber die Darftellung des Alizarinblau find von Koh), Auerbad‘! 
und Wig) Angaben gemacht worden, nad) denen jedod) nicht die beiten Aus 
beuten zu erzielen find. Zudem verläuft die Reaction meift ehr heftig. Letzteres 
ift zu vermeiden, wenn man beifpielSweife wie folgt verfährt. 

40 kg P-Nitroalizarin in Teig von 17,5 Proc. Trodengehalt werden mit 
3,5 kg Glycerin und 3,5 kg Scwefelfäure von 66%. in eine Marmitie 
innig gemifcht und während ca. 30 Stunden im Oelbade auf 1759. er: 
wärmt. Iſt die Mlaffe eingetrodnet, fo verfegt man mit 3,5 kg Glycerin umd 


3,5 kg Schwefeljäure von 66° B., weldje mit 2 Liter Waller verdünnt worden 
find, und hält die Temperatur während 12 bi8 15 Stunden auf derfelben Höhe 


Nun folgt abermald ein dem zweiten gleicher Zufag an Schwefelfäure und 
Glycerin; fchließlich wird während ca. 8 bis 10 Stunden weiter auf ftets die 


i) Ann. 201, 342. — *) Vogel, Berl. Ber. 11, 1371 (1878). — =) Monit. 
scient. 1878, 1163. — *) Chem.:3tg. 3, 525, 682 (1879), „Daß Antbracen“ vor. 
Auerbad, 1880, S. 155. — °) Bull. de la soc. ind. de Rouen 1878, p. 82. 
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gleiche Temperatur erhitzt, bis die Schmelze ſchön blau und trocken geworden. 
Darauf muß das Reactionsproduct mit Waſſer gut gewaſchen werden. 

Zweifellos beſſere Reſultate ſind zu erzielen, wenn man an Stelle von 
P-Nitroalizarin ein Gemenge deſſelben mit 6⸗Amidoalizarin ober 
d-Amidoalizarin allein mit Nitrobenzol, Glycerin und Schwefeljäure 
behandelt ?). 

Nach neueren Unterfuchungen fol ein Zuſatz von Arfenfäure als Dry» 
dationsmittel ?2) auf die Ausbeute einen guten Einfluß ausüben. ° Es werben 
3. B. 17 Thle. Arfenfäure in 150 Thln. Schwefelfäure auf dem Waſſerbade 
gelöft und nad) den: Abkühlen mit 45 Thln. Glycerin vermiſcht; man ſchüttelt 
unter Kühlung, um Erhitzung zu vermeiden, gut durch einander und trägt nad 
und nad) 30 Thle. P-Amidoalizatin ein und fchiittelt abermal® gut um, wobei 
die ganze Maſſe zu einem röthlichen feften Brei erftarrt. Nun erwärmt man 
am Rüdflußkühler langſam im Delbade bis 105° und behält diefe Temperatur 
ca. dreiviertel bi8 eine Stunde bei, während welcher Zeit. der feſte Brei all» 
mälig erweicht. Es wird wiederum gefchüttelt und die Temperatur langſam 
auf 110° gefteigert. Die Reaction beginnt ſchon bei 108° und verläuft gelinde 
und fehr gleichmäßig. Die Flüſſigkeit erhitt fid) während der Reaction nur 
unbedeutend. Nach Beendigung der erften Tebhafteren Reaction, während 
welcher der Brei in eine dunkelrothe Flüffigfeit übergeht, läßt man den Kolben 
nod) längere Zeit im Delbade bei ca. 110°, bis die Bläschenbildung auf der 
Oberfläche der Ylüffigfeit faft vollftändig verjchwunden ift, gießt dann die 
Flüſſigkeit in kaltes Wafler und rührt einige Male kräftig um. Der Nieder: 
ichlag wird nad) dem Erkalten abfiltrirt, viermal mit verdünnter Schwefeljäure 
ansgefoht (100 com Schwefeljäure von ca. 96 Proc. auf 6 Liter Waffer) 
und heiß filtrirt. Beim Erfalten fcheidet fi) das jchwefelfaure Salz des 
Alizarinblau bald kryſtalliniſch ab und fammelt fid) am Boden als ſchwerer 
brauner Niederſchlag. Derſelbe wird filtrirt und bis zur neutralen Reaction 
gewajchen. Hierbei wirb das fchwefelfaure Salz zerſetzt und es Hinterbleibt 
das freie Alizarinblau als blauer Zeig. 

Zur weiteren Reinigung wird das Blau mit Waſſer angeteigt und Borar 
hinzugefügt, bi8 die Flüſſigkeit bräunlichviolett erſcheint. Es wird abermals 
filtrirt und der blaue Rückſtand gewafhen, bis das Waſchwaſſer blau abläuft. 
Die zurüdbleibende Borverbindung des Alizarinblau wird mit verbünnter 
Salzſäure zerjegt, filtrirt und gewafchen. Durch Umkryſtalliſiren aus Benzol 
erhält man das Product rein. 

Im Handel findet fi) der Farbſtoff unter der Bezeichnung Alizarin- 
blau X und R, WX und WR (Badifde Anilin- und Sodafabrik), 
Alizarinblau R und GW (Bayer), Alizarinblau A,D,NW,F,R,RR 
(Höchſt). Alizarinblau AB (Britifh Alizarine Company). Das 
Handelsproduct ftellt in der Regel eine blaue Pafte (20 procentig) dar, die in 
Waſſer ımlöslih, in Alkohol und Aether fchwer löslich if. Mit Chromoryd 

1) Siehe aud) Collin, Bull. de la soc. ind. de Mulhouse vom 14. October 


1896; Chem.⸗Ztg. 92, 925 (1896). — *) Berl. Ber. 29, 708 (1896); D. R.⸗P. 
Nr. 87334 vom 25. Rovember 1894 (E. 4. Knüppel). 
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bildet e8 einen indigoblauen Lack von großer Echtheit, und wird zum Färben 
und Druden von Baumwolle, meift in Berbindung mit Chrombeizen, gebraucht. 

Anfänglich ift das Blau, nach Art der Indigofärberei, in der Kitpe gefärbt 
worden. Wegen der geringeren Echtheit ift diefe Färbeart jedoch Längft verlafien. 

Die mit Alizarinblau gefärbte Wolle zeichnet ſich aus durd) große Echtheit 
gegen Licht, Luft, Walke und Säuren; fie rußt beim Spülen nicht ab und 
trägt fich nicht weiß, wie küpenblau gefärbte Wolle. 

Ein lösliches Natriumfalz des Alizarinblau kommt unter der Bezeichnung 
Alizarinblau XA Gadiſche Anilin- und Sodafabrif) und Alizarin- 
blau NA (Bayer) in den Handel, und ift vorzüglich geeignet zum Färben 
von Wolle in Yärbeapparaten. 


Alizarinblau 8. Wird Altzarinblau mit einer Löſung von Natrium: 
bifulfit einige Zeit ſich felbft überlaſſen, fo geht es in Löſung unter Bildung 
eines Körpers, dem die Formel: 

HO SO, Na 
N/ 


C 0H 
IN’ Non 


NV 








ZN. 
HO SO,Na\/ 
zufommt und der unter dem Namen Alizarinblau S in den Handel gelangt. 
Deſſen Darftellung wurde von Brund entbedt und von der Badiſchen 


Anilin= u. Sodafabrif patentirt !). Fein vertheiltes Alizarimblau in Tcig- 


forn (von 10 bi8 12 Proc. Trodengehalt) wird mit 25 bis 30 Proc. einer 
3008. ftarken Löfung von Natriumbifulfit zufammengerührt und die Miſchung 
8 bi8 14 Tage ſich ſelbſt überlaſſen. Filtrirt man diefe Löſung, fo bleibt im 
Rückſtande unveränderted Altzarinblau, welches von Neuem zu demſelben Zwed 
benugt werden kann. Im Filtrat kann durch Fällen mit Kochſalz oder durd 
Berdunften bei niedriger Temperatur die Bifulfitverbindung des Alizarinblau 
in fefter, fryftallinifcher Form gewontten werden. 


An Stelle von Natriumbifulfit kann man aud) die Sulfite von Ammonium, 
Calcium, Zint, Aluminium u. f. w. 2) oder Sulfite organischer Baſen (Anilın, 


Chinolin 2c.) oder ſchweflige Säure felbft ?), und an Stelle des Alizarinblaus 
deſſen Leufoverbindung anwenden 2). Die Einwirkung wird befchleunigt, 


ID RB. Nr. 17295 vom 14. Aug. 1881 (Badiſche Anilin: u. Soda: 
fabrik) — °) D. R.⸗P. Nr. 23003 vom 5. September 1882; Zuſ. 176% 


(Badiihe Anilin- u. Sodafabrik); Amerif. Pat. Ar. 258530 (H. Brundi: | 


Engl. Bat. Nr. 3603 (1881), Franz. Pat. Nr. 144386; A. Bat. Rr. 2610 
(Gürke); Engl. Pat. Nr. 627 (1882); Engl. Put. Nr. 4531 1881; U. Pat. 
Mr. 263964 und 263965 (H. Roje). — ?) D. R.:B. Nr. 54390 vom 30. April 
1890; 2. Zuj. Wr. 17695 (Badiſche Anilin- u. Sodafabriß). 
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wenn Löſungsmittel des Alizarinblau, wie Alkohol, Eſſigäther, in einer Menge 
von 10 bis 15 Proc. der Miſchung zugeſetzt werben. 

Die fung von Altzarinblau S befigt braunrothe Farbe und fcheidet 
beim Zufag von ſtarken Säuren, oder beim Eättigen mit Allalien bei gewöhn- 
liher Temperatur oder beim Erwärmen auf ungefähr 70°. Alizarinblau ab. 
Man Tann dagegen eine Auflöfung des Alizarinblau S mit Effigfäure oder 
Weinfänre, jowie mit Kalk⸗, Magnefia- und Chromfalzen verfegen, ohne daß 
bei gewöhnlicher Temperatur Lackbildung erfolgt. Diefe Eigenſchaft geftattet, 
die Miſchung von Alizarinblau S mit den farbladbildenden Metallfalzen der 
Faſer in Löfung zuzuführen und durch Dämpfen den blauen Farbftoff in der 
Safer zu firiren. 

Im Handel findet fich der Farbftoff in Zeige oder Pulverform unter den 
Bezeichnungen Alizarinblau S, SR, Anthracenblau S, Alizarinblau 
SW, SRW (Babdifhe Anilin- und Sodafabrif), Alizarine Blue 
soluble powder (Britifh Alizarine Company). 

Die feiten Handelsproducte ftellen ein dunfelviolettblaues Pulver dar, das 
in Waſſer mit brauner Farbe löslich) ift; auf Zuſatz von Natronlauge wird die 
Löſung blaugrün, durch Salzjäure röthlichgelb. Zum Löſen darf nicht zu heißes 
Wafler angewendet werden, weil fich die Bilulfitverbindung bei 700 zerſetzt. 

Altzarinblau S eignet fid) zum Färben und Druden aller Oefpinnftfajern 
und wird namentlich mit Chrombeizen firirt. 


Nitroalizarinblau bildet fid) durch Einwirkung von wafjerfreier 
Salpeterjchwefelfäure auf Mlizarinblau)). Es ftellt ein dunkelgrünlichgraues 
Pulver dar, welches in den gewöhnlichen Löſungsmitteln Schwer löslich ift. Aus 
Naphta läßt es ſich umkryftallifiren und bildet dann feine Schuppen. Nitro» 
alizarinblau löſt fich in Ammoniak mit grüner Yarbe und bildet mit Säuren 
Salze, die aber ſchon durch Waſſer zerlegt werden. Es kann fitr fich oder 
mit Bifulfit gelöft zum Färben und Druden verwendet werden. Die Kalt, 
Thonerde⸗, Chrom- und Eifenfalze find grün. 


Amidoalizarinblau entfteht durch Reduction der vorigen Verbindung; e8 
befigt eine dunfelrothe Farbe und ift, wie die entjprechende Nitroverbindung, 
in den bekannten Löfungsmitteln ſehr ſchwer löslich, löſt fich dagegen in 
Ammoniak mit rein blauer Farbe und bildet, zum Unterſchied von Nitro- 
alizarinblau, blaue, ſchwer Löslihe Sale. Mit Säuren entftehen Salze, 
welche ebenfalld durch Waſſer zerlegt werden. Amidoalizarinblau ift ein 
äußerft ausgiebiger Yarbftoff, der rothviolette, aber faft doppelt jo ftarfe Fär⸗ 
bungen liefert, wie das Alizarinblau. Es kann zum Färben und Druden 
von Baummolle fowohl direct, als gelöjt mit Bilulfit verwendet werden 2). 


Alizarinblau-xsmonofulfojäure bildet fi durch Erhitzen eines Ge- 
mifches von Monoamidoalizarinsx-monofulfofäure (aus Anthrachinon-x-difulfos 
fänre) und Mononitroalizarin=&s mionofulfojäure (oder einem anderen Nitro- 


. DD R:B. Nr. 59190 vom 17. Januar 1891 (Höchſt). — *) D. R.⸗P. 
Fr. 591%. 
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förper) mit Glycerin und Schmwefelfäure auf 100 bis 150°). Die mit 
Chrombeizen erzeugten Färbungen find grünftichiger, als die mit Alizarinblau 
erzielten. 

Aizarinblau-d-monofulfofänre?2) entjteht durch Behandeln von 
Amido⸗ oder Nitroalizarin-ßefulfofäure mit Glycerin und Schwefelfäure. 

Durch Einwirkung von überfchwefelfaurem Ammonial au 
Alizarindlau in Gegenwart von Ammoniak entfteht ein neuer Farbitoff, 
der auf Chrombeizen grünblaue Nitancen erzeugt 3). Zur deffen Darftellung 
vermischt man 100 Thle. Alizarinblaupafte (20 procentiger) mit 100 Thlu. 
Waſſer und 400 Thln. Ammoniakflüſſigkeit (20 procentiger) und einer Yöfung 
von 16 Thln. überjchwefelfaurem Ammoniak in 100 Thln. Wafler und läßt 
unter zeitweiligem Umrühren 12 Stunden ftehen. Unverändertes Alizarinblau 
wird durch Filtration getrennt; der neue Farbſtoff befindet ſich in Yöfung und 
fällt durch Zuſatz von Salzſäure oder Schwefelfäure aus. Er bildet einen 
grünblauen Niederjchlag, der fid) in Ammoniak mit grünblauer, in concen: 
trirter Schwefelfäure mit braungelber Farbe auflöf. In Natronlauge it er 
ſchwer mit grüner Farbe löslich. 

Mit Natriumbifulfit wird er in eine wafjerlösliche Verbindung übergeführt. 

Wie die Polyoryanthradjinone und deren Sulfofäuren, fo lafjen ſich audı 
Oxyanthrachinolinchinone und ihre Sulfofäuren leicht mit primären aromatijchen 
Aminen condenfiren ?). 

Wird z. B. Altzarinblau mit der zwanzigfachen Menge Anilin in Gegen: 
wart von Borfäure erhigt, fo entfteht ein dunfelgraues, in Natronlauge un 
lösliches Condenfationsproduct, das fic beim längeren Kochen mit Allalien in 
feine Componenten ſpaltet. Chromirte Wolle wird von demfelben in blau 
grünen Nitancen gefärbt. 

Werden diefe Broducte, foweit fie nicht ſchon S03 H-Gruppen enthalten, 
mit ſulfirenden Mitteln behandelt, fo gehen fie in Sulfofäuren über. Trägt 
man 3. B. das Condenfationsprobuct aus Alizarinblau und p=Toluidin in die 
zwanzigfade Menge von Schwefeljäure (66% B.) ein, jo bildet fid) eine Zulfo: 
jäure, welche fi) in Natronlauge mit blaugrliner Farbe auflöft und chromirte 
Wolle in bedeutend grüneren Tönen anfärbt als Altzarinblau 5). 


Aus B-Amidoalizarin laffen fid) nad) Orth ®) blaue Farbitoffe gewinnen 
durch Condenfation mit den Aldehyden der Fettreihe, wie Acetaldehyd, Acrolein, 
Tormaldehyd ”) mittelft Schwefelfäure, Salzſäure oder Oxalſäure. Tod 
icheinen diefe Verfahren feine technische Bedeutung erlangt zu haben. 


——— — 


1) D. RB. Nr. 50164 vom 21. Oct. 1888 (Bayer); Engl. Pat. Rr. 1520 
(1888) (erloſchen). — *) D. R.-P. Nr. 50708 vom "11. November 1888 (Bayer): 
Zu. zu Nr. 50164 (erloſchen). — °) D. R.:P. Nr. 79680 vom 15. Sept. 1395 
(Bayer), — 9 D. R.⸗P. Nr. 86539 vom 24. Wehr. 1895; Zuf. zu Ar. 8615" 
(Bayer). — 5) D.R.:B. Nr. 89862 vom 12. November 1895; Zul. D. R.:T. 
Nr. 841509 (Bayer). — °) D. RP. Nı. 62703 vom 14. Yan. 1891 (Höhf). — 
7) D RB. Nr. 68649 vom 23. Mai 1891; Zul. zu Nr. 62703 (Höchſt). 
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Werden B-Amidoflavopurpurin und B-Amiboanthrapurpurin mit Schwefel: 
jänre, Glycerin und Nitrobenzol erhitt, jo entftehen graue bis ſchwarze Farb⸗ 
ſtoffe '). 

Alizarinſchwarz P ift Flavopurpurin⸗Hechinolin und ſtellt eine grünlich— 
ſchwarze Paſte dar; iſt in Waſſer unlöslich, in Alkohol ſchwer löslich, löſt ſich 
dagegen in Natronlauge mit ſchmutziggrüner Farbe und dient in der Druckerei 
und Färberei in Verbindung mit Chrombeizen; chromgebeizte Wolle wird grau 
bis ſchwarz gefärbt. 

Alizarinſchwarz S (Höchſt) iſt die Biſulfiwerbindung des Flavo— 
purpurin⸗/echinolins, bezw. des Alizarinſchwarz P, und entſteht durch Behandeln 
des legteren mit Bilulfitlöfung. 

Es ftellt eine braune Löſung dar, welche durch Zufa von Natronlauge 
fhwarzviolett wird; Salzjäure erzeugt eine ſchwarze Füllung. Soll hauptjäd- 
ih in der Druckerei Anwendung finden. Mit Chrom gebeizte Wolle und 
Baumwolle werden in grauen bis ſchwarzen Tönen angefärbt. 


Alizaringrün 82). «-Amidoalizarin läßt fi durch Erhigen mit 
Glycerin und Schwefelfäure unter Zufag eined Orydationsmitteld, wie 3. 2. 
Nitrobenzol, in das entjprechende Alizarin-&= chinolin überführen, dem nadj- 
ftehende Conftitutionsformel zukommt: 

CO OH 
NN 


Es iſt dem Alzarinblau alſo iſomer. Durch Reductionsmittel wird der neue 
Sarbftoff in einen in Alfalien mit gelbbrauner Farbe löslichen Leukokörper 
übergeführt, welcher durch den Luftfauerftoff ſchon Leicht wieder zu dem Chinolin 
orydirt wird. 

Durch Deftillation mit Zinkſtaub im Bacuum entfteht &-Anthra» 
chinolin?). 

Mit Chrombeizen Liefert der Farbitoff auf Baumwolle und Wolle ein 
jchönes Grün, welches ſich vor dem mit Cörulein erhältlichen durch größere 
Reinheit der Tarbe auszeichnet. 

In Form feiner Bifulfitverbindung kommt er als „Alizaringrün S“ in 
den Handel und giebt namentlid) auf Nidelbeizen grüne Nitancen von bedeuten- 
der Echtheit. Das Handelsproduct ftellt eine blaurothe Pafte oder ein Pulver 
dar, ift in Wafler leicht mit rothvioletter Yarbe löslich, in Alkohol unldelich. 


1) D. R.⸗P. Nr. 54624 vom 11. April 1890 (Höchf); Engl. Pat. Rr. 5780 
(18%); Franz. Pat. Nr. 205076. — *) D..R.:P. Rr. 67470 vom 6. März 1892 
(Si, Engl. Pat. Nr. 14717 (1892); Franz. Pat. Nr. 223766. — °) Chem. tg. 
19, 1229 (189); D. R.:P. Nr. 87334. 
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In analoger Weife Laflen ſich die «> Amibo- und @=Nitroverbmbdungen 
von Anthrapurpurin und Flavopurpurin in Chinoline überführen 2). | 

Anthrapurpurin-a-hinolin befigt bläulichjchwarze Farbe und ift in 
Waſſer unlöslich. Das Anımoniaffalz ift dunkelgrünblau und, wie das bläulich⸗ 
grüne Natriumfalz, in heißem Waſſer fehr ſchwer löslich. | 

‚ Blavopurpurin-ashinolin ift grünlichſchwarz und bildet, in Waſſer 
aufgefhlämmt, mit wenig überfchüffiger Natronlauge ein auch beim Koden 
grauviolett bleibendes Salz, das fait unlöslih iſt. Ammoniak giebt eine 
dunfelbräunlichrothe Verbindung. Starke Löfungen von Mineralfäuren erzeugen 
rothe, durch Waller zerlegbare Salze. 

Zum Färben und Druden werden die Bifulfitverbindungen dargeftelt, 
die in Waſſer leicht Löslic find und Nitancen erzielen laſſen, die denen dei 
Altzarin-xschinolins gleichen. | 

Sauerftoffreichere Anthradjinolindhinonfarbftoffe erhielt R. Bohn durd 
Einwirkung von Schwefelfäure auf Alizarinblau,, einer neuen Methode der directen 
Einführung von Hydroxyl in den aromatifhen Kern, welche von ihm ud R. E. 
Schmidt, wie an andern Orten bereit erwähnt, auch auf das Altzarın md 
andere Oxyanthrachinone mit großem Erfolg angewendet worden ift (|. ©. 1696). 

Nach den auf die Erfindung bezüglichen Patentfchriften 2) entftehen ver: 
ſchiedene Derivate des Alizarinblau. 

Durch gemäßigte Einwirkung von wailerfreier Schwefeljäure auf Alizarin⸗ 
blau bildet ſich Alizarinblaufchmwefelfäure, ein Körper, der fich durch feine 
Zuſammenſetzung und fein Verhalten als ein Schwefeljäureefter des Alizarin⸗ 
blau fennzeichnet und der durch Säuren in Alizarinblau und Schwefeljäure 
gefpalten wird. 

Steigert man die Einwirkung einer rauchenden Schwefelfäure von mäßiger 
Soncentration durch Erhigen auf Temperaturen über 100°, fo entfteht ein 
beftändiges Schwefelfäurederivat, Alizarinblaufulfofäure, von der Ju 
fammenfegung einer Monojulfofäure des Alizarinblau. 

Durch energifche Behandlung mit hochprocentigem Dleum bei niedriger 
Temperatur wird ein Zwifchenproduct erhalten, das nicht, wie die 
Aizarinblaufchwefelfäure, in Alizarinblau zuriidverwandelt werden fann, wohl 
aber durd; Säuren (und Alfalien) in einen blaugriinen Yarbftoff, Alizarin- 
blaugriün übergeht. (Nah E. R. Schmidt und Gattermann enthält dad 
Alzarinblaugrün eine Monofulfofäure des Monoryalizarinblau). Der letztere ver- 
wanbelt fich durd) Erhigen mit Schwefelfäuremonohydrat auf Temperaturen über 
100° in Alizaringrün, das der Hauptſäche nad) aus einer der vorhin erwähnten 
Verbindung ifomeren Sulfofäure, Triorxyanthrachinolinchinonſulfoſäure. 
neben wechjelnden Diengen von Tetraorxyanthrachinolinchinon befteht 3). 


1) D. R.P. Nr.70655 vom 19. Juli 1892 (Höchſt); Zuſ. zu Nr. 67470. — ) D. . 
BP. Nr. 46654 vom 19. Aug. 1888 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrik); X. Fa: 
Nr. 399480, Nr. 399481, Nr. 401633, Nr. 401635 (R. Bohn); Engl. Bar. 
Nr. 14353, Nr. 15121 (1888); Franz. Pat. Nr. 192582; D. R.⸗P. Nr. 42% 
vom 20 Oct. 1888; Zul. zu Nr. 46654 (Badijhe Anilin- u. Sodafjabril — 
3) E. R. Schmidt u 2. Sattermann, Xourn. f. pralt. Chem. 44 (R.%.), 18. 
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Beim Erhitzen von Alizaringrün mit niedrigprocentiger, rauchender 
Schwefelſäure wird Alizaringrünſulfoſäure erhalten. 

Wird Alizaringrün mit der zwanzigfachen Menge Schwefelſäure von 
660 B. auf 200 bis 210° C. erhitzt, bis die Schmelze eine rein blaue Farbe 
angenommen hat, fo entfteht Alizarinindigblau, das ein Gemenge von Benta- 
oryanthradjinolindjinon !) mit Zetraoryanthradjinolindinon und einer vom 
fegteren derivirenden Sulfojäure darftellt. 

Die genauere Kenntniß der bei diefer Reaction ſich vollziehenden Vor⸗ 
gänge umd der dabei entjtehenden Körper verdanken wir den Unterfuchungen 
von E. Gräbe, E. Rob. Schmidt und 8. Sattermann 2). 

Aus einer von Muhlert auf Beranlaflung von Gräbe ausgeführten 
Unterfuchung ergab fid) zunähft, daß diefe Farbitoffe fich nicht vom Alizarm- 
blau ſelbſt, d. h. von dem Dioxyanthrachinolinchinon, fondern von Tri- und 
Tetraoryderivaten dieſes Chinons herleiten. 

Bei der Einwirkung von rauchender Schwefelfäure auf Alizarinblau bilden 
ſich zuerft ſchwefelhaltige Zwiſchenproducte, welche unter Berluft von SO, die 
höher hydroxylirten Derivate liefern (f. ©. 1695). 

Altzaringrün, das wefentlih aus Triorxyanthrachinolinchinonſulfoſäure 
befteht, liefert, wie bereitS bemerkt, beim Erhitzen mit Schwefelfiure ein Ger 
menge von Tetraoryanthradhinolindjinon, einer von dieſem ſich ableitenden Sulfo⸗ 
jäure und ein Pentaoryderinat. Die Reaction fcheint alfo fo zu verlaufen, daß 
zuerft das Grün in das Tetraoryderivat übergeht, welches weiter in Sulfos 
jäure und dann in Pentaoryanthradyinolindjinon verwandelt wird, gemäß den 
Gleichungen: 


H 
Cr ON< = CnHsO,N(OR) + 80, 


Cr ON = C;;H,0,N(OH), + 80,. 
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Anthrachinolinchinon. . gelb — gelb gelb 
Ox vanthrachinolinchinon giegelzoig violett geldbraun gelbbraun 
Dioryanthradinolindinon raunlig⸗ blau oder grün roth roth 
Trioxyv⸗ —* blau oder grün roth blauviolett 
Tetraoxy⸗ blau blau dunkelroth blau 
Pentaoxy⸗ blau blau violett blau 


VER Schmidt u. L. Gattermann, Journ. f. prakt. Chem. 44 (R. F.), 
103. — *) C. Gräbe, Berl. Ber. 23, 3739 (1890); 24, 2297 (1891); C. Gräbe u. 
A. Philips (Ann. Chem. Pharm. 276, 21); E. Rob. Shmidt u. L. Batter: 
mann, Journ. f. pralt. Chem. 44 (R. BL 103. 
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Die Farbe der Hydrorylderivate in freiem Zuſtande wie in Yorm der Salze 

wird um jo dunkler, je mehr Hydrorxyle eintreten, und geht allmälig von Gelb 

in Roth, Violett und Blau über, wie vorftehende Zuſammenſtellung zeigt. 
Das Oryanthradinolindhinon: 


0 C H=C H 
C, 02% HN—CH 
NoH 


wurde von Gräbe und A. Philips durch Diagotiren von Altzarinblauamib 
und Berkochen der fauren Flüffigfeit al8 ein gelbbrauner, in Waffer unlöslicher 
Körper erhalten. ‘Diefer Löft fid) wenig in Aether und Benzol mit gelbbramer 
Varbe, etwas reichlicher in Eiseffig und Alkohol. Er Eryftallifirt im ziegel⸗ 
rothen Prismen und fchmilzt bei 208°. 

Zrioryanthradinolindinon (Oralizarinblau) kann aus dem in 
Nitrobenzol unlöslichen Theil des rohen Altzaringrün ſowohl durch Sublimation 
wie durch Erhitzen mit Salzjäure auf 180% gewonnen werden (Gräbe und 
Philips). Das Zerfallen der im Alizaringrün enthaltenen Sulfojäure 
beim Erhitzen entjpricht genau dem Verhalten ber Alizarinfulfofäure 2). Beſſer 
erhält man diefe Verbindung nad) Schmidt und Gattermann?) durch Er- 
higen von Alizarinblaugrün mit Salzfäure oder Schwefeljäure. 

DOryalizarinblau Eryftallifirt aus Nitrobenzol in kupferglänzenden Blättchen 
und ift ebenfalls löslich in Benzol, Chloroform und Eiseſſig. Beim Erhigen 
bilbet e8 einen orangerothen Dampf und beim Sublimiren blauviolette Nadeln; 
concentrirte Schwefelfäure erzeugt eine blauviolette Köfung, Wafler fällt daraus 
das rothe Sulfat. Beim Erwärmen mit YAebaltalien löſt es fic mit blauer 
Tarbe, ein Weberfchuß fällt die entjprechenden Salze. Das Spectrum der 
öfung in alkoholischen Ammoniak ift beinahe dafjelbe wie von Alizarinblau. 
Dom letteren unterjcheidet es fich in charakteriftifcher Weife durch das Ber: 
halten gegen wäſſeriges Ammoniak: Altzarinblau löſt ſich leicht ſchon in der 
Kälte, während das Trioryanthradinolindhinon fid) darin weder kalt noch beim 
Erwärmen löft. Seiner Conftitution nad) ift e8 ein 3, 4,5= oder 3,4, 8⸗Tri⸗ 
oryanthradjinolindhinon. 

Tetraoryanthrachinolinchinon (Dioryalizarinblau): 


CH=CH 

ZN ZIEH 

C.H,(OH Cs 
6 20 RN / "TOR 
OH 


findet fi) in geringer Menge im technijchen Mizaringrün und Alizarinindig- 
blau. Letzteres enthält daſſelbe auch noch in Form einer Sulfonfäure. Identiſch 
mit ihm iſt der von R.E. Schmidt und Gattermann?) aus Ehinalizarin 
bezw. Alizarinbordeaur (durch Nitriven und Ueberführen des Nitroprobucter 


1) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 12, 573. — 2) Journ. f. praft. Chem. H 
(R. 3), 16. — ?) R. €. Schmidt u. L. Sattermann, Journ. f. prakt. Chem. 
44 (R. F.), 103, (1891); DO. RP. Nr. 58480 vom 10. Juni 1890 (Bayer). 
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in das entſprechende Chinolinderivat) erhaltene Körper. Nach dieſer Synthefe 
iſt dieſe Verbindung das 3, 4,5, 8⸗Tetraoxyanthrachinolinchinon. 

Der Farbſtoff iſt in Waſſer, Alkohol, Aether und Benzol unlöslich und 
wenig löslich in heißem Chloroform, am beften in heißem Nitrobenzol. Auch 
in wäflerigem Ammoniak ift er unlöslich; Natron« und Kalilauge dagegen 
liefern blaue Löfungen, aus denen ein Ueberſchuß von Alkali die blauen Salze 
fällt. Im concentrirter Schwefelfänre löſt er fich mit ſchön blauer Farbe; 
bei Zuſatz von Waſſer jcheidet fich das Sulfat in Form dunkelrother Kryftalle 
and. Die Löfung in concentrirter Schwefelfäure zeigt ein charakteriftiiches 
Abſorptionsſpectrum. Beim Erhiten verwandelt fi der Körper in einen 
violetten Dampf und fublimirt in imdigoblauen Nädelchen. 

Diefes Chinolinderivat läßt ſich durch Orydation in einen, der Claſſe der 
Anthradichinone angehörenden Farbftoff überführen 2). . 

Bentanzyanthradjinolinhinon: 

CH=CH 
C;,H(0 << G > (0 D. X GH 


ift das legte Einwirkungsproduct von Schwefeljäure auf UL Altzarinblau und bildet 
ben in Nitrobenzol Löglichen Beftandtheil des Alizarinindigblau Die Hydr⸗ 
oryle nehmen wahrfcheinlich die Stellung 3,4,5,6,8 oder 3,4,5,7,8 ein. Yu 
deſſen Darftellung wird der rohe Farbftoff (nicht die im Handel befindliche 
Biſulfiwerbindung) gut getrodnet und mit Nitrobenzol einige Zeit am Rück⸗ 
flußkühler erhist. Aus dem Filtrat Tryftallifiren beim Erkalten dunkelblaue 
Kryftalle. Pentaoryanthrachinolinchinon läßt ſich nicht ſublimiren, es verfohlt. 
Alkohol, Aether und Benzol löſen es faum, Eiseffig in geringer Menge beim 
Kochen; das befte Töfungsmittel ift Nitrobenzol. 

Wäfleriges und alfoholifches Ammoniak löſen es mit blauer Farbe, 
ebenfo Kali⸗- und Natronhydrat; ein Ueberſchuß der Ietteren fällt Die 
blauen Salze. 

Pentaoryanthradjinolindyinon Liefert, wie überhaupt die höher hydroxylirten 
Derivate bes Alizarinblau, bei der Oxydation mit Salpeterfäure Chinolin- 
fäure (@, > Poridindicarbonfäure), während Alizarinblau bei der Orydation 
Phtalſäure giebt. Tritt alfo Hydroml in den fauerftofffreien Kern des 
Alizarinblau ein, fo wird derfelbe durch Orybation zerftört und es bleibt das 
Pyridin als der wiberftandsfähige Kern zurüd. Damit ift auch ein Beweis 
erbradit, daß der Eintritt. von Hydroryl bezw. Sulforylgruppen immer im 
Benzol und nicht im Pyridin erfolgt. 

Unter den Bezeichnungen Alizaringrän S und Alizarinindigblau S 
bringt die Badifhe Anilin- und Sodafabrik Farbftoffe in den Handel, 
welche nad) den Angaben der Patentfchrift in folgender Weife dargeftellt werden. 


Alizaringrün S. 10 kg trodenes und fein gepulvertes Altzarinblau 
werden unter Bermeibung von Temperaturerhöhung vorfichtig im Verlaufe von 
acht Stunden in 100 kg rauchende Schwefelfäure von 70 Proc. Anhydrid ein- 


1) D. R.⸗P. Nr. 68113 vom 27. Gebr. 1891; 5. Zuf. zu Nr. 62018; Engl. 
Bat. Nr. 4871 (1891); Sranz. Pat. 6. Zuf. zu Nr. 206564 (Bayer). 
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getragen. Zur Bervolljtändigung der Reaction rührt man die Yöfung dann 
noch weitere fünf Stunden bei ca. 500 C. Die Schmelze wird mit der boppeften 
Gewichtsmenge Schwefelfäure von 66° B. vermifcht und num langfam auf 
120 bis 1250C. erhigt. Nach achtſtündigem Erwärmen wird dann in Waſſer 
eingetragen, aufgelocht und nad) dem Abkühlen bis auf 50° filtrirt, gewaschen 
und gepreßt. 

Durch Behandeln mit jchwefligjauren Alkalien wird das Altzaringrün 
in ähnlicher Weife wie das Alizarinblau in eine leicht lösliche Verbindung, 
Altzaringrün S, übergeführt. 

Altzaringrün S bildet eine gelbbraune Flüffigfeit und wird zum Färben 
und Druden von Baumwolle, Wolle und Seide mit Chrombeizen behufs Erzie⸗ 
lung blaugrliner Nüancen angewendet. Es befteht vorwiegend aus den Bifulfit- 
verbindungen von Tri⸗ und Tetraoxyanthrachinolinchinon und deren Suffofäuren. 

Aizaringrin SW in Teig und in Pulver wird fpeciell fir Woll- 
färberei und sdruderei ausgegeben. 

Alizarinindigblau S ift die Natriumbijulfitverbindung von Alizarinindige 
blau und entfteht z. B., wenn man Alizaringrün mit der zwanzigfachen Menge 
Schwefelſäure von 66° B. fo lange auf 200 bis 210° C. erhigt, bis die 
Schmelze eine rein blaue Farbe angenommen hat. Man trägt das Reaction! 


product in Waffer ein, filtriert den Niederfchlag und führt ihn in die waſſer⸗ 


lösliche Bilulfitverbindung über. 

Aizarinindigblau S bildet eine dunkle, gelblichrothe Flüffigkeit, giebt mit 
Chrombeize grünlichgraue, dem Indigo ähnliche Töne und kann zum Färben 
und Druden angewendet werden. 

Für Wolle eignen ſich die Marken Alizarinindigblau SW, SMW in Teig 
und Pulver. Das Hanbelsproduct ftellt ein Gemenge der Natriumbifulfit- 
verbindungen des Pentaoryanthrachinolinchinons mit Tetraorxyanthrachinolin⸗ 
hinon und deſſen Sulfofäure dar. 

Zur Einführung von Hydrorylgruppen in die Anthrachinolindjinone kann 
man aud) folgendermaßen verfahren ). Gleiche Theile trodenes Alizarinblau 
und kryſtalliſirte Borfäure werden mit der zwanzigfachen Menge Schmwefelfäure 
von 6608. auf 260 bis 27008. erhigt. Die Reaction geht unter Blaufürbung 
der Schmelze vor fich und ift beendet, wenn die Farbe der Schmelze fidh nid 
weiter nad) blau hin ändert und die heftige Schwefligfäureentwidelung nad) 
gelaffen hat. Nach dem Erkalten gießt man in Waffer und filtrirt den ab- 
gefchiedenen Farbſtoff ab. Derſelbe befteht aus einen Gemenge von Di- und 
Trioryalizarinhlan. 

An Stelle von Altzarinblau können die B-Chinolinderivate von 
Flavo- und Anthrapurpnrin und die &»Chinolinderivate des Alizarins, 
Flavo⸗ und Anthrapurpurins und Sulfofäuren dieſer Chinolinderivate der gleichen 
Reaction unterworfen werden. 

Amidirte Farbſtoffe, welche auf Beizen blaugrüner, bezw. grüner 
färben, als die entfprechenden nicht amidirten Ausgangsproducte, werden erhalten 


— — — — — — — 


I) D.R:B. Nr. 81961 vom 18. Jan. 1894; 3. Zuſ. zu Nr. 81481 (Bayer. 
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durch Einwirkung von Ammoniak auf Polyoryanthrachinolinchinone mit min⸗ 
deſtens drei Hydroxylgruppen !). So liefern Alizarinblaugrün, Alizaringrün 
und Alizarinindigblau unter den angegebenen Verhältniſſen Producte mit 
folgenden Eigenſchaften: 





















Löfung in Färbung auf 
concentrirter 5 thonerde= | dhromgebeizte 
Schwefeljäure Natronlauge | gebeizte Wolle Wolle 
















Aizarinblaugrün . . . || braungelb grünblau blaugrün | blauftihiggrün 

Aizaringrün. . . . » gelblicholive grün „ grün 

Wizarinindigblau . . ‚ |Ndmusigrotb- blaugrün blaugrau | blaugrün 
vaun | 








Di: nnd Trioryalizarinblau lafſen ſich in bekannter Weife (fiehe S. 1725) 
in Chinone überführen ?), die mit Phenolen condenfirt werden fünnen. ‘Dabei 
entjtehen neue Farbſtoffe, von denen einige mit ihren wichtigeren Eigenjchaften 
fi, nachftehend erwähnt finden. 











Löjung in Färbung auf Wolle 



































arbtoff aus || gonsentrirter Sodaldfung | Natronlauge | mit Thon: mit 
hmwefeljäure od. Ammoniaf|| erdebeizen | Ehrombeizen 
em Salicyljäure | blau | blaugrün blaugrün | blaugrau graublau 
an: a blau | grünlihhlau | grünlichblau | blaugrau graublau 
ni ein | blau blau «| Stangen blaugrün plaugrun blaugrau draublau 
Einon Des larin Ä violett viren | Braten bläulichgrün | blaugrün grüngrau | graugrün 


1) D. R.⸗P. Nr. 72204 vom 16. April 1891 (Bayer). — *) D. R.⸗P. 
Kr. 71306 vom 8. Juli 1891; Zuf. zu Nr. 70234; Engl. Pat. Rr. 18677 (1891); 
Franz. Bat. Zuf. zu Nr. 213577. 
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Die Farbſtoffe der Gruppe des Galleins, welche ihrer Conſtitution 
und ihren Eigenfchaften nad) hier angereiht werden könnten, find an einem 
anderen Orte abgehandelt 2). 


Sarbitoffe aus Dinitronaphtalin. 
Naphtazarim. 


Im Iahre 1886 entdedte R.Bohn, daß das bereitd 1861 von Rouſſin 
dargeftellte Naphtazarin eine Natriumbifulfitverbindung Liefert, die auf Chrom- 
beizen echte ſchwarze Lacke erzeugt. 

Zur Darftellung des Farbftoffes?) wird fein vertheiltes Napbtazarin, am 
beften in 1Oprocentiger Bafte, mit dem zwei⸗ bis dreifachen Gewicht an Natrium- 
bifulfitlöfung von 30 bis 40% B. gemifcht und einige Tage bei 50 bis 70° fid 
ſelbſt überlaffen. Die filtrirte Löfung enthält die Bifulfitverbindung, die man 
durch Eindampfen oder durch Ausfaßen in fefter Form gewinnen kann. Der 
Tarbftoff ift gegen verdlinnte Säuren fehr beftändig, wird aber durch kohlenjaure 
Altalien in der Wärme und. durch kauftifche Alkalien fchon in der Kälte zer- 
ſetzt; durch Anfäuern einer ſolchen alkalischen Löſung fegt fid) Naphtazarin ab. 

Das Naphtazarin entfteht duch Erhigen von a-Dinitronaphtalin mit 
concentrirter Schwefelfäure und Eintragen von Zinkſtückchen in die erhigte 
Löfung oder durch Erhigen des Dinitronaphtalins mit concentrirter Schwefel⸗ 
fäure allein. Zur technifchen Darftellung wird ; az -Dinitronaphtalin in 
ichmwefelfaurer Löfung mit Schwefeljesguioryd behandelt oder mit Löfungen 
des leßteren Körpers, wie fie durch Auflöfen von Schwefel in rauchender 
Schwefeljäure entftehen*). 10 heile gepulvertes «, ds» Dinitronaphtalin 
werden in 200 kg Schmwefelfüuremonohydrat eingerührt; dazu wirb unter 
Umrüfren und indem man die Temperatur nicht über 40° fteigen läßt, eine 
Scwefelfesquiorgblöfung, erhalten durch Löſen von 5 kg Schwefel in 50 kg 


!) Bearbeitet von Prof. Dr. R. Gnehm in Zürid. — ?) Die neuere Eni: 
widelung der Theerfarbeninduftrie von Rich. Meyer, 6. Lieferung 18%, 
©. 1406. — °) D. R.⸗P. Nr. 41518 vom 3. April 1887 (Badiſjche Anilin: 
und Sodafabril); A. Pat. Nr. 368054, Nr. 379150; Engl. Pat. Rr. 7833 
(1887); Franz. Pat. Nr. 182962. — *) D. R.⸗P. Nr. 71388 vom 20. September 
1892 (Bayer). 
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rauchender Schmwefelfäure von 40 Proc. Anhydridgehalt, gegeben. Die Reaction 
ift beendet, wenn beim Eintragen einer Probe in Yaltes Wafler die blaue Löfung 
des fticftoffhaltigen Ywifchenproductes 1) enifteht, welches bein Erhiten mit 
verbünnten Säuren unter Ammoniafabjpaltung in Naphtazarin übergeht. 
Man giekt nun in kaltes Waſſer, filtrirt von abgefchiedenem Schwefel ab und 
erhigt die Löſung zum Kochen, bis die urfprünglich blaue Farbe in die rothe 
des Naphtazarind übergegangen ift. Nach dem Erkalten jammelt man das 
abgeichiedene, reine Naphtazarin auf einem Filter und wäjcht mit kaltem Waſſer 
bis zur neutralen Reaction. 

Un Stelle des Schwefels oder Schwefelſesquioxyds können Subftanzen 
verwendet werben, die leicht Schwefel abgeben, z. B. Schwefelmaflerftoff, 
Waflerftoffiuperfulfid, Chlorfchwefel, Salze der Thiofehwefeljäure 2). Die 
Wirkung diefer Schwefelverbindungen fol darauf beruhen, daß aus ihnen durch 
die vorhandene Schwefelfäure Schwefeljesguioryd gebildet wird. 

Die Bildung von läftigen Nebenproducten fol vermieden und die Aus- 
beute an Naphtazarin erhöht werden, wenn die Oxydation des &sDinitro- 
naphtalins in Gegenwart von Contactjubflanzen, wie Kieſelguhr ober 
Zhiertohle, in Schwefelfäurelöfung vorgenommen wird ?). 

Nicht nur aus ax, & » Dinitronaphtalin, fondern auch aud x, &,-Dinitro- 
napbtalin läßt fid) Naphtazarin darſtellen“). Durch Behandeln mit 
Schmefelfänre unter Zuſatz von Reductionsmitteln, insbeſondere aromatifchen 
Aminen, Anilin, &-Napbiylamin, Phenyläydrazin 2c., oder Metallen, wie Zinn, 
Eijen ꝛc., oder reducirend wirkenden Salzen, wird &, 4 Dinitronaphtalin in 
ein Zwiſchenproduct umgewandelt, welches durch Verfeifung, 3. B. durch 
Kochen mit verdünnten Säuren, in Naphtazarin übergeht. Das Zwiſchen⸗ 
product entfteht auch, wenn &, 04: Dinitronaphtalin (für fich allein oder ge⸗ 
mischt mit &, & = Dinitronaphtalin) in fchwefelfaurer Löſung der Einwirkung 
des eleftriihen Stromes unterworfen wird 5). 

Das Naphtazarin ſublimirt in braunen, cantharidenglänzenden Nadeln, 
welche in Waſſer wenig, dagegen leicht und mit rother Farbe von Allohol und 
Eiseffig gelöft werden. In Alkalien ift e8 mit blauer, im concentrirter 
Schwefelſäure mit rother Farbe löslich. Wie bereits bemerkt, entfteht mit 
Katriumbifulfit eine leicht lösliche Verbindung, die fid) gut zum Färben und 
Druden eignet. Naphtazarin ift ein vorzitglicher Beizenfarbftoff, der auf 
Thonerdebeizen violette, auf Chrombeizen violettichwarze Töne erzeugt. Auf 
hromgebeizter Wolle kann mit hinreichenden Mengen von Farbftoff ein tiefes 
Schwarz gefärbt werden. 

Das Naphtazarin ift neuerdings Gegenftand eingehender Unterfuchungen 


1) AM de Aguiar u AL G. Bayer, Berl. Ber. 4, 4389 (1871) — 

2) D. R.⸗P. Nr. 773380 vom 27. Januar 1893 (Bayer); Zul, zu Nr. 71886. 

— 3) D. R.⸗P. Nr. 84892 vom 20. April 1895 (U. Dejinger u. Co.); Franz. 

Bat, Nr. 250374 vom 19. September 1895; Eh. Gaßmann, Bull. de 1a soc. 

ind. de Mulhouse vom 13. Itovdember 1895. — * D. R.⸗P. Nr. 76922 vom 

10. October 1893 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrif). — ) D.R.:B.Nr. 79 406 
vom 1. Februar 1894; Zuj. zu Nr. 76922 (diejelbe). 
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gewejen 1). Durch die Arbeiten von Zinde und Schmidt und burd die von 
»Will nachgewieſene glatte Meberführung des 1,2, 5, 8-Xetranitronapftaling: 
NO, NO, 

INT Ngo, 


NN 
NO, 
in Naphtazarin ift die frühere bereitd von Tiebermann!) vertretene Auf: 
fafjung des Körpers als die eines Bioxynaphtochinons bewiefen. Das Naphta- 
zarin befigt alfo die Conſtitutionsformel: 
CO OH 


NN 
| Co 
und kann jomit als das Alizarin der Naphtalinreihe bezeichnet werden 2). 

Das Diorim des Naphtazarins entſteht, wenn Naphtazarin in 
alfoholifcher fung mit Hydrorylaminchlorhydrat und einigen Tropfen Sal 
fäure in gefchloffenen Röhren auf ca. 170° erhigt wird und kryſtalliſirt in hell⸗ 
braunen Nädelchen, die fi in Alkohol, Aether und Eisejfig mit gelbbrauner, 
in Alfalien mit brauner Farbe löfen. Beim Kochen mit Salzſäure zerfällt ee 
in Naphtazarin und Hydrorylamin. Gebeizte Zeuge werden von dem Diorim 
nicht angefärbt. 

Diacetylnaphtazarin bildet fich beim Kochen des Naphtazarins mit 
Effigfänreandydrid und waſſerfreiem Natriumacetat und Eryftallifirt in gold- 
gelben, glänzenden, bei 189° fchmelzenden Nädelchen. 

Durd) Behandeln einer alkoholiſchen Suspenfion von Naphtazarin mit 
Zinndlorärlöfung und etwas Salzfäure in der Wärme geht es in Tetra: 
orynaphtalin über. 

Im Handel findet fi, die Natriumbifulfitverbindung des Naphtazarins 
unter den Bezeichnungen Alizarinfhwarz Sin Teig, SW, SRW,WR 
in Zeig, Alizarinblauſchwarz SW, Naphtazarin S Gadiſche 
Anilin- und Sobafabrif). 

Die Handelswaare ftellt eine braune Pafte (oder ein dunkel gefärbtes 
Pulver) dar, ift in kaltem Wafler nicht, in heißem Wafler mit brauner Farbe 
löslich; in Alkohol Löft fie fic, mit gelbbrauner Farbe und grüngelber Fluorescenz 
und in Natronlauge mit ſchön blauer, in Salzjäure mit braunrother Farbe. 

Die mit Alizarinſchwarz und Chrombeizen erzeugten Färbungen find durd) 
große Echtheit gegen Licht, Luft, Walfe und Säuren ausgezeichnet. 

1) E. Schunck u. 8. Marchlewski, Berl. Ber. 27, 3462 (1894); Th. Zinde 


u. M. Schmidt, Ann. 286, 27; W. Will, Berl. Ber. 28, 369, 2234 (1995); 
C. Liebermann, ibid. 28, 1455 (1895). — *) Ann. 162, 334 (1872). 
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Erhigt man &, &-Dinitronaphtalin mit concentrirter Schwefel- 
fänre unter Zuſatz von Borfänre, jo eutfteht als Hauptproduct nicht 
Naphtazarin, wie dies bei Abweſenheit von Borſäure der Fall ift, jondern eine 
Reihe von Farbftoffen, welche von Naphtazarin verfchieden find !). Zu deren 
Darftellung werden 10 Theile x, &,-Dinitronaphtalin mit 15 Theilen kryſtalli⸗ 
firter Borfäure und 250 Theilen Schwefelfäure von 660 B. auf 100 bis 220° 
erhigt, bis die Loſung eine tiefblaurothe Farbe angenommen hat; nach dem 
Erkalten gießt man in 1000 Liter Waſſer, erhitzt zum Kochen und filtrirt heiß. 
Ungelöſt bleiben geringe Mengen von Dinitronaphtalin und ein in Natronlauge 
mit ſchmutzigviolettrother Farbe löslicher Farbſtoff. Aus dem heißen Filtrat 
ſcheidet ſich ein Farbſtoff A ab; derſelbe wird abfiltrirt und das Filtrat mit 
Kochſalz verfegt, wobei fich ein Sarbftoff B ausſcheidet. (Auch hier lafien 
ih Zwiſchenproducte conftatiren, welche durch Kochen mit verdlinnten Säuren 
in die eigentlichen Farbſtoffe ibergehen.) 

Der Farbſtoff A ftellt ein ſchwarzviolettes Pulver dar, das in kaltem 
Waſſer wenig, leichter in heißem Waller mit blauvioletter Farbe löslich ift. 
Mit Eiseffig entfteht eine fchön blaurothe, mit Ammoniak eine violettrothe, mit 
Natronlauge eine violette und mit concentrirter Schwefelfäure eine johannisbeer- 
rothe Löſung. Chromirte Wolle wird im violetten 618 tiefſchwarzen Tönen mit 
röthlichem Stich angefärbt. 

Farbſtoff B ift in kaltem Waſſer ſehr ſchwer loslich, ziemlich Leicht 
dagegen in kalter, verdünnter Schwefelſäure, ebenſo in Eiseſſig mit kirſchrother 
und in concentrirter Schwefelſäure mit gelbrother Farbe. Die Löſung mit 
Ammoniak ift carminroth, die mit Natronlauge fuchfinroth gefärbt. 

Er fürbt auf chromgebeizter Wolle in blauftihigeren NUancen als Yarb- 
ftoff A. 

Durch Behandeln von Perchlornaphtalin mit einem großen Ueber⸗ 
ſchuß von Schwefelfünreanhydrid, am beften in Form von hochprocentiger 
Cchwefelfäure, bei Temperaturen von ca. 50° bis zur Bildung einer violetten 
Schmelze und Erhigen des dabei entftandenen Zwiſchenproductes mit concen- 
trirter Schwefelfäure auf 180 bis 200° entfteht ein neuer Farbſtoff, der ale 
ziegelrothes, in kaltem Waſſer fchwer, in heißem Waſſer Leicht Lösliches Pulver 
erhalteu werben kann?). Färbt Thonerdebeizgen bordeaurroth, Chrombeizen 
Ihwarzbraun bis ſchwarz an. 

Die Scwefelfäure dürfte auf das Perchlornaphtalin ähnlich wirken, wie 
auf Alizarin bei der Bildung von Alizarinbordeaur, d. h. wejentlich orydirend 
und dabei das Chlor ganz oder theilweije eliminirend. 

Durdy Einwirkung von unterdjloriger Säure auf P-Naphtodhinon ?) 
bildet fich ein dem Naphtazarin fehr ähnlicher Körper, das Iſonaphtazarin, 
ein beizenfärbender Farbſtoff, deſſen Lade übrigens geringe XTichtechtheit zeigen. 

Wird A-Naphtochinon mit Eifendjloridlöfung erwärmt, fo entfteht 
ein Orgdationsprodruct von der Formel C.,H,0;, ein Di-ß-naphto- 


1) D. R.⸗P. Rr. 82574 vom 28. Januar 1894 (Bayer. — °) D. R.⸗P. 
Nr. 66611 vom 30. Januar 1892 (GBadiſche Unilin- und Sodafabrit), 
erloſchen. — ?) &. Bamberger u. M. Kiſchelt, Berl. Ber. 25, 133 (1892). 
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chinonoxyd, das beim Kochen mit Waſſer in Hydrate übergeht, welche in 
Waſſer ziemlich leicht löslich ſind und durch Säuren wieder in das urſprüng⸗ 
liche Oxyd zurückverwandelt werden. Die Hydrate färben ungebeizte Wolle 
braun bis ſchwarz, chromgebeizte Wolle rothbraun und Seide rothhram an). 


Durch Einwirkung alkaliſcher Reductionsmittel auf Dinitro— 
naphtalin ſind ſchon in den erſten Jahren der Entwickelung der Theerfarben⸗ 
induſtrie Farbſtoffe dargeftellt worden 2), ohne daß fie techniſche Verwendung 
gefunden hätten. Neuerdings ift e8 der Badifhen Anilin- und Soda: 
fabrit gelungen, auf diefen Wege werthoolle Farbftoffe ebenfowohl in 
Subftanz herzuftellen als auch auf der Safer zu erzeugen. 

Wird o, Xu Dinitronaphtalin oder ein Gemifch defielben mit &, a,-Ti- 
nitronaphtalin in alkalifcher Löſung mit Traubenzuder reducirt, fo geht daſſelbe 
allmälig mit grünlicher, dann brauner bis violetter Farbe in Yöfung. Es 
fcheidet fich ein unlöslicher, violetter, metallglänzender Körper aus, der fid) auf 
Baumwolle mit violettſchwarzer bis Schwarzer Farbe firiren läßt, indem man 
deſſen Darftellung mit dem Färben oder Druden zu einer einzigen Operation 
vereinigt 3). 

Durch Behandlung mit Sthwefelnatrium in wäfjeriger Löſung entftehen 
je nad) den Verſuchsbedingungen verjchiedene Producte ). 

Ein ale „Farbftoff B* bezeichneter Körper bildet ſich durch Aufkochen 
von 50 kg 0%, %y- Dinitronaphtalin mit 6000 Liter Wafler und Berfegen mit 
200 kg kryſtalliſirtem Schmwefelnatrium (Na3S + 9H,0), Kochen etwa 
1/, Stunde, d. h. bis alles Dinitronaphtalin in Löfung gegangen, Filtriren 
und Berfegen der violetten Röfung mit 500 kg Salzjäure. Nach zweiftiindigem 
Kochen wird filtrirt und gewafchen. Zur weiteren Reinigung kocht man mit 
5000 Liter einer zehnprocentigen Sodalöfung, filtrirt von einem in Löſung 
gegangenen „Farbſtoff C* ab, wäſcht aus und verwendet den auf dem Filter 
gebliebenen Küdftand zwedmäßig in Paftenform. 

Der jo gewonnene „Farbſtoff B“ ftellt eine bläulichſchwarze Paſte oder, 
in trodenem Zuftande, ein fupferglänzendes Pulver dar, das in comcentrirter 
Schwefelfäure, felbft in der Wärme, faft unlöslich ift, desgleichen in Natron 
lauge. Beim Erwärmen mit Sodalöfung bezw. Natronlauge und Traubenzuder 
entfteht eine fchwärzlichgrüne Lößſung. Auf ungebeizter Baummolle fönnen 
nad) einem befonderen Färbeverfahren (f. unten) ſchwarze Färbungen von her: 
vorragender Widerftandsfähigkeit gegen Licht, Säure und Seife erzeugt werben. 

Behufs Gewinnung des „Farbftoffes C“ rührt man 50kg Dinitre 
naphtalin mit 160 Liter Waffer an und verfegt unter Abkühlen mit 165 kg 
kryſtalliſirtem Schwefelnatrium, rührt etwa fünf Stunden bezw. fo lange, bi: 
alles Dinitronaphtalin in Löſung gegangen ift, verdünnt mit 500 Liter Wafler, 


1) D R:B. Nr. 88042 vom 4A. December 1894 (9. Wichel haus). — 
2) Bolley's chem. Technologie d. Geipinnftfajern, 8. Xief. 1874, S. 369. — ?)D.R.-E. 
Mr. 79208 vom 28. Mai 1893 (Badiſche Anilin-u. Sodafabrik). — ) DR. 
Nr. 84989 von 28. Mai 1898; A. Pat. Nr. 545336, Nr. 545387; Gngl. Pat. 
Nr. 10996, (1893); Yranz. Pat. Nr. 237610. 
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fütrirt, fäuert falt mit 300 kg Eifigfäure an, filtrirt wiederum und wäjcht aus. 
Zur weiteren Reinigung kocht man mit 5000 Liter einer 10 procentigen Soda⸗ 
löſung, filtrirt von ungelöſtem „Sarbftoff B* ab, füllt. aus dem Filtrat den 
„Farbſtoff C* mit Eifigfäure oder Salyfäure, filtrirt, wäjcht und verwendet das 
Product in Paſtenform. Es ftellt einen grünjchwarzen Teig ober, getrocknet, 
ein blaufchwarzes Pulver mit Metallglanz dar, Löft fi) in kalter concentrirter 
Schwefelfäure mit ſchmutziggrüner, in heißer Sobalöfung mit violetter, in 
Natronlauge von 30° mit bläufichvioletter und in Schwefelnatriumlöfung mit 
violetter Farbe. In heißem Kalkwaſſer entfteht eine violettrothe Löſung mit 
grüner Fluorescenz; Soda (oder Natronlauge) und Traubenzucker geben beim 
Erhitzen eine violette, dann bläuliche Löſung. Vaumwolle wird in ſchönen 
ſchwarzen Tönen angefärbt. " 

Diele Farbitoffe laſſen fid) nicht nach den ablichen Färbe⸗ und Druck⸗ 
methoden auf der Faſer befeſtigen. Sie werden durch Kochen der Faſer 
mit dem Farbſtoff bei Gegenwart von Soda (oder Natronhydrat, Waſſerglas, 
Schwefelnatrium ꝛc.) mit oder ohne Mitwirkung von Traubenzucker oder 
Milchzucker firirt ?). 

Die Farbſtoffe lafien fich aud direct auf der Faſer erzeugen, indem man 
letztere 3. B. mit der durch Gummi zc. verdidten Miſchung von Dinitronaphta= 
lin und Schwefelnatrium imprägnirt, trodnet und die Farbe durch ſchwaches 
Dämpfen oder durch eine Säurepafjage entwidelt 2). 

Einen wajjerlöslihen Farbitoff kann man erhalten, wenn man den 
in falter Natronlauge unlöslihen „Farbſtoff B“ (oder Gemifche deffelben mit 
„Sarbftoff C*) mit verdlinnter Natronlauge ober anderen, ſtark alkalischen 
Löſungen, wie z. B. Natriumfulfid, bei 100° C. bis zur Löſung erhist. Der 
in Waſſer leicht Lösliche Farbſtoff färbt ungebeizte Baumwolle tieffchwarz ?). 

Im Handel finden ſich hierher gehörige Producte unter nachjtehenden 
Bezeichnungen. 

Echtſchwarz B?) entfteht durch Behandlung von &, &, »Dinitronaphtalin 
mit Schwefelnatrium in wäfleriger Löſung und ftellt eine ſchwarzblaue, in 
Waſſer oder Alkohol unlösliche Paſte dar, die ungebeizte Baumwolle in alka⸗ 
liſchem Bade echt ſchwarz färbt. 

Echtſchwarz BS9) iſt das Einwirkungsproduct von Alkalien auf Echt⸗ 
ſchwarz B. Bildet einen blauſchwarzen Teig, der in Waſſer mit blawioletter 
Farbe löslich iſt. Aus den Löſungen iſt der Farbſtoff durch Säuren fällbar. 
In trockenem Zuſtande löſt er ſich in concentrirter Schwefelfäure mit ſchmutzig⸗ 
grüner Farbe. Färbt, mit der fünf- bi8 achtfachen Menge Wafler verdünnt, 
vegetabilifhe Faſern und Seide direct in der Kälte echt tiefſchwarz. 

Einen, ungebeizte Baumwolle ſchon in kaltem Bade intenfiv und echt 
blau anfärbenden Farbftoff erhalten die Farbenfabrifen Sr. Bayer u. Co. 


1) D. R.⸗P. Nr. 85828 vom 15. Aug. 1893 (Badijhe Anilin- u. Soda= 
fabril), — ?) D. R.⸗P. Nr. 84989. — ?) D. R.⸗P. Nr. 88647 vom 1. Novem⸗ 
ber 1894 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrif); 9. Pat. 545576; Engl. Bat. 
Nr. 22608, (1894); Franz. Pat. Nr. 243142. — *) Chem. Induftrie 1896, S. 7. — 
>) Ibid. 1896, ©. 525. 
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duch Erhigen (ober Berfchmelzen) von &,&,-Dinitronaphtalin mit 8 bie 
16 Zheilen eines Schwefelalfalis in wäfjeriger Löſung oder Suspenfion?). 

Behandelt man &, &, » Dinitronaphtalin mit Traubenzuder (oder Milk: 
zuder, Schwefelnatrium, Zinnorydulnatron, Zinkſtaub) in altalifcher Löſung 
bei Gegenwart von Sulfiten ober Bifulfiten der Alfalien oder alkaliſcher 
Erben, fo bildet fich ein blauvioletter, in Waſſer vollkommen [öslicher Farbftoft, 
welcher ungebeizte Wolle in ungeſäuertem Babe in lebhaften violettblauen 
Tönen anfärbt 2). Er ift in Natronlauge mit blaugrliner, in Ammoniak mit 
rein blauer Farbe löslich. Mit concentrirter Schwefelfäure entfteht eine blaue 
Löſung mit grüner Fluorescenz, in Altohol ift der Farbftoff faſt unlöslic. 

Derſelbe Farbſtoff entfteht, wenn a, &,»Dinitronaphtalin zuerft mit 
Sulfiten oder Bilulfiten in der Wärme behandelt: und alsdann die erhaltene 
Löſung bei circa 80% mit den erwähnten Reductionsmitteln verfegt wird 3). 

Bei Anwendung von «, &s-Dinitronaphtalin wird ein brauner Sarb- 
ftoff*) und indem man ein Gemiſch von &, &,- und &, 0%, » Dinitronaphtalin 
mit Sulfiten und Traubenzucker 2c. behandelt, ein violettfhwarzer bit 
ſchwarzer Farbftoff?) erhalten. 

Wird &, &4-Dinitronaphtalin mit ſchwach rauchender Schwefelfäure jr 
lange behandelt, bis eine in Wafler gegofiene Probe fich in Natronlauge mit 
gelber Farbe löſt, fo erhält man durch Eingießen der Schmelze in Waſſer, 
Tiltriren des gebildeten Niederfchlages und Umkryſtalliſiren des trodenen 
Körpers aus Eiseſſig eine in gelben Nadeln Erpftallifirende Eub- 
ftanz, welche die Faſerſtoffe nicht anfärbt, jedoch in Farbſtoffe übergeführt 
werden Tann ©). 

Ein ähnliches Product wird aus &, + Dinitronaphtalin erhalten 7). 

Aus Dinitrodlornaphtalin läßt fich durch Behandeln mit Schwefel: 
altalien, Filtriren und Berfegen des Filtrates mit Säuren ebenfalls ein 
ſchwarzer Farbſtoff Herftellen 3). Diefer bildet ein grünlichichwarzes Pulver, 
das in Wafler, Alkohol und Schwefelfäure unlöslic, in heißer Natronlauge und 
Scwefelnatrium löslich ift, und ungebeizte Baumwolle in kaltem und Heipem 
Bade in graublauen bis fchwarzen Nitancen anfärbt, die fehr alkali⸗, jüure, 
feifes und waſchecht find. 


Galloflavin. 


Dieſer Farbſtoff wurde 1886 von R. Bohn durch gemäßigte Oxydation 
einer alkaliſchen Gallusſäurelöſung gewonnen ?). 


1) P.⸗A. F. Nr.8288 vom 3. Mai 1895 (Bayer). — *) D.R.:B. Ar. 83% 
vom 23. November 1895, D. R.:B. Nr. 92471 vom 14. Juni 1896, 1. Zul. zu 
Nr. 88236 (Badiſche Anilins u. Sodafabrik). — ?) D.R.-B. Ar. 92471 vor 
14. Juni 1896 (diefelbe); 1. Zuſ. 3. D. R.⸗P. Nr. 88236. — *) P.⸗A. B. 
Nr. 19518 vom 19. Auguft 1896; Zuf. zu Nr. 88286. — ’) D. RP. Rr. 24:7 
vom 18. Auguſt 1896 (diejelbe); 2. Zu. 3. D. R.-P. Nr. 88236. — *) D. RR 
Nr. 90414 vom 12. November 1895 (diejelbe). — 7) D. R.«B. Nr. 91391 vor 
27. Zuni 1896; Zuf. 3. D. RP. Nr. 90414 (diejelbe). — *) U. P. Nr. 56054 
vom 19. Mai 1896 (Bayer). — ?) D. R.-P. Ar. 37984 vom 20. April 1886; 
A. Pat. Nr. 348613; Engl. Pat. Nr. 6413, (1886); Yranz. Pat. Nr. 175835. 
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Zu feiner Darftellung I) verwendet man am beften nur wenig mehr wie 
2 Molecüfe KOH auf 1 Molecil Gallusſäure und verfährt folgendermaßen. 
Man löſt 50 g Sallusfäure in 875 com Alfohol (95 Proc.) und 1 Liter 
Waſſer ımd kühlt die Flüffigkeit ſo ſtark ab, daß fie eine Temperatur von 
— 5° bis + 5° annimmt. Dann verfegt man mit 135 com Kalilauge 
von 30°B. und leitet während fünf Stunden Luft ein. Es fcheidet fid) das in 
verdümntem Alkohol ſchwer lösliche Kaliumſalz des Galloflavins aus. Daſſelbe 
wird abfiltrirt, abgeſangt oder gepreßt, in warmem Waſſer gelöſt und mit einer 
Säure verſetzt. Wird vor dem Anfänern das Salz mit Waſſer bei Luftab⸗ 
ſchluß auf 900 erwärmt und dann mit Salzſäure gefällt, ſo erhält man das 
Galloflavin in Form grünlichgelber Kryſtallblättchen. 

Die ausgefchiedene Farbſäure wird von der Mutterlauge durd Filtration 
getrennt und kann nad) dem Auswafchen direct zum Färben und Drucken ver⸗ 
wendet werden. 

Die Bildung des neuen Farbſtoffs erfolgt beſſer bei Gegenwart von 
Kalihydrat wie von Aetznatron, ferner iſt es zweckmäßiger, in alkoholiſcher wie 
in wäfſſeriger Löſung zu arbeiten. Alkohol wirft offenbar in der Art günſtig 
ein, daß fid) das Kaliumſalz des Galloflavins in unlöslichem Zuſtande aus⸗ 
ſcheidet und dadurch vor- weiterer Oxydation geſchützt wird. 

Galloflavin it am nächſten mit der Ellagſäure verwandt, unterſcheidet 
ſich aber von diefer durch feinen ausgeſprochenen Farbftoffcharafter, ſowie 
dadurch, daß e8 mit falpetrigfäurehaltiger Salpeterfäure die für die Ellagſäure 
Harakteriftifche Rothfärbung nicht zeigt. 

Dem Galloflavin kommt wahrjcheinlich die Formel C,H, O5 zu ?); e8 leitet 
ſich vielleicht vom Diphenylenketonoryd ab. Die Bildung erfolgt im Sinne 
nachftehender Gleichung: 

2 0, HaOos + 4KOH + 20, = Cis H. OSK, + R, Co, + 6BH.0. 
Galloflavinkalium 

Galloflavinkalium ſtellt ein grünlichgelb gefärbtes Salz dar, das 
in Alkohol unlöslich und ſehr wenig löslich in kaltem Waſſer iſt. Beim Kochen 
mit Waſſer tritt eine theilweiſe Spaltung ein und es ſcheidet ſich freies Gallo- 
flavin aus. 

Beim Erwärmen von Galloflavin mit Effigfäureanhydrid und Natrium- 
acetat entfteht eine Leicht Eryftallifichare Acetylverbindung, die wahrjcheinlid 
vier Acetyle enthält. 

Galloflavin, aus der alkaliſchen Löſung gefällt, bildet grünlichgelbe Blätt- 
hen, die in Waſſer, Alkohol und Aether wenig löslich find; befjer löſt es fid) 
in Eiseſſig und noch reichlicher in Anilin. In Mllalien ift e8 mit gelber 
Farbe löslich; am der Luft werden diefe Löſungen dunkel gefärbt. Concentrirte 
Schwefelfäure löft e8 mit gelber Farbe, Waſſer fcheidet aus diefer Löſung den 
Sarbftoff wieder unverändert aus. 


1) R. Bohn u. C. Gräbe, Berl. Ber. 20, 2328 (1887). — °) Berl. Ber. 
15, 2327 (1887). 
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Galloflavin. — Triorybenzophenon und Gallacetophenon. 1759 


Galloflavin bildet mit den Oxryden von Alıminium und Chrom gefärbte 
unlöslihe Salze. Der Thonerdelack ift grünlichgelb; der gelbe Chromlad 
zeichnet fich durch befondere Beftändigteit gegen Seife und Licht aus. 

Das Hanbelsproduct ſtellt eine matt grumlichgelbe Paſte (20 procentig) 
dar, die in Waſſer unlbslich, in Alkohol wenig löslich iſt. 

Der Farbſtoff wird ausſchließlich auf Chrombeizen für Baumwolle, Wolle 
und Seide in der Färberei und Druderei für ſich allein oder in Kombination 
mit Altzarinfarbftoffen angewendet. In der Wollfärberei wird er an Stelle 
des Gelbholzes benußt; die erzeugten Färbungen befiten aber eine geringe 
Lichtechtheit. 

Durch Orydation von aromatiſchen Drycarbonfäuren in ſchwefelſaurer 
Löſung mittelft überfchmefelfaurer Salze ober birect durch ben elek⸗ 
trifhen Strom laſſen fi) Beizenfarbftoffe darftellen, welche auf chrom- 
gebeizter Wolle ſehr ſchöne, Träftige, gelbe Nitancen liefern, die fi) zum Theil 
durch große Lichte und Walkechtheit auszeichnen und die hinfichtlich ihrer Fürbe⸗ 
eigenfchaften dem Galloflavin nahe zu ftehen ſcheinen ). Man verführt 
zu deren Darftellung folgendermaßen. Die Orpcarbonfäuren werben in 
Schwefelſäure gelöft und mit ker zeeifach molecularen Menge eines liber- 
ſchwefelſauren Salzes verſetzt. Die Reaction tritt ſchon bei gewöhnlicher Tem⸗ 
peratur ein; Erwärmen befchleunigt fie; die Schmwefelfäure fann in den ver- 
fchiedenften Concentrationen angewendet werben, ohne daß das Refultat weſent⸗ 
lich geändert wird, und ebenfo kann auch bie Menge des Perfulfates variiren. 
An Stelle eines überſchwefelſauren Salzes kann auch direct die orydirende 
Wirkung des eleftrifchen Stromes bemugt werben. 

Die Eigenſchaften einiger, nad) diefem Verfahren darſtellbaren Farbſtoffe 
find in der Tabelle auf S. 1758 zuſammengeſtellt. 


Triorybenzophenon und Gallacetophenon. 


Im Jahre 1889 Hat R. Bohn?) die Bedeutung der aromatilchen Ory- 
fetone als Sarbftoffe erfannt und darauf hingewieſen, daß diefelbe durch das 
Borhandenfein von zwei benachbarten Hydrorylgruppen bedingt iſt. Solche 
Oryketonderivate fünnen erhalten werben: 

a) durch Condenſation von feiten oder aromatischen Carbonſäuren bezw. 
deren Subftitutionsproducten mit Pyrogallol; 

b) dur; Condenſation von Gallusfänre oder Pyrogallolcarbonfäure mit 
anderweitigen Phenolen ; 

c) durch Condenſation mit den Chloriden bezw. Anhydriden der betreffen- 
den Sarbonfäuren (an Stelle der freien Säuren) ?). 

Man kann z. B. wie folgt verfahren: 


. HD R.⸗P. Nr. 85390 vom 12. März 1895 (Badiſche Anilin- u. Soda—⸗ 
fabrik). — °) D. R.⸗P. Nr. 49149 vom 24. April 1889 (Badiſche Anilin- u. 
Sodafabrit); A. Pat. Nr. 415088; Engl. Pat. Nr. 8373 (1839); Nr. 9447 (1889); 
Nr. 9428 (1889); Yranz. Pat. Nr. 198281. — °) D. R.⸗P. Nr. 50451 vom 28. Mai 
1889; 2. Zuf. zu Nr. 49149. 
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50 kg Pyrogallol werden mit 50 kg Benzosſäure bei 145° verſchmolzen 
und in die Schmelze unter ftetigem Rühren nad) und nach 150 kg Chlorzint 
eingetragen. Nad) etwa drei Stunden ift die Farbſtoffbildung beendet. Tie 
Schmelze wird in 300 Liter kochenden Waſſers gelöft, zweckmäßig unter Zufag von 
Thierkohle zwei Stunden lang gekocht und filtrirt. Aus der Löſung fcheidet fich der 
Varbftoff in Form hellgelber Nadeln aus. Die Kryftalle enthalten ein Molecül 
Kryftallwafler und fchmelzen bei 137 bis 138° (bezw. 140 bis 1410)1). An 
Stelle der Benzoefäure fann man Benzoylcylorid 2), Benzoefäureanhydrid 7) oder 
Benzotrichlorid 3) anwenden. Der gebildete Farbftoff ift Triorybenzo- 
phenon, CEH,.CO.C,H, (OH); ; er löft ſich ſchwer in kaltem, leichter in 
kochendem Waſſer, leicht in Alkohol, Aether, Aceton und Eiseſſig. Die Löfungen 
in Alkalien oder in concenteirter Schwefeljäure find intenfiv gelb gefärbt. In 
überfchüffiger Natronlauge gelöſt, zieht er begierig Eauerftoff aus der Luft an 
unter Bildung eines grünen Orydationsproductes. Er kryſtalliſirt in gelben 
Radeln und liefert eine Triacetylverbindung vom Schmelzpunft 1179E.). 

Im Handel findet fid) der Farbftoff unter der Bezeihnung Alizarin- 
gelb A in Form einer graugelben Pafte von 20 Proc. Farbſtoffgehalt, bie 
mit Thonerde gebeizte Baumwolle goldgelb färbt. Er wird namentlich im 
Rattundrud angewandt). Die erzeugten Färbungen zeichnen fich durch Edjr- 
heit gegen Licht, Luft, Säuren, Alkalien und Seifen auß. 

Alizaringelb C (Öallacetophenon) ift das Einwirkungsprobuct von 
Eisefjig und Chlorzint auf Pyrogallol?) und ftellt ebenfalld eine graugelbe 
Pafte von 20 Proc. Farbftoffgehalt dar. 

In reinem Zuſtande bildet es gelbliche oder weiße Blättchen, die bei 1680 
ſchmelzen und ſich in kaltem Waſſer wenig, in heißem leicht löfen. Im Allkohol 
ift der Körper leicht löslich, ebenjo in Natronlauge mit bräunlicher, in Schwefel- 
ſäure mit hHellgelber Farbe. Mit Thonerdebeizen entitehen grünſtichiggelbe 
Töne, mit Chrombeizen braune und mit Eiſenbeizen graue bis ſchwarze Fürbungen. 
Gallacetophenon hat ſeiner antiſeptiſchen Eigenſchaften wegen auch Aufnahme 
in den Arzneimittelſchatz gefunden. Es iſt viel weniger giftig als 
Pyrogallol. 

Dieſe beiden Farbſtoffe eignen ſich hauptſächlich als Erſatz des ſchönen, 
aber wenig echten Kreuzbeerengelbs. 

Bon anderen, hierher gehörigen Farbſtoffen, die jedoch keine techniſche 
Verwendung gefunden zu haben fchjeinen, feien nachftehend einige erwähnt: 


Triorymonodlorbenzophenon‘) (aus Pyrogallol und p-Chlor- 
benzoefäure); 
Tetraorybenzophenon®)”) (aus Pyrogallol und Salicyljäure); 


1) C. Gräbe u. 9. Eichengrün, Ann. 269, 295; Berl. Ber. 24, %7 
(1891). — )D.R.:B. Nr. 50451. — *) D. R.⸗P Kr. 54661 vom 6. Mei 
1890 (Badiſche Anilin- u. Sodafabrik). — D. R.:P. Nr. 50234 vom 
28. Mai 1889. — ?) Nendi u. Sieber, Journ. ſ. pralt, Chem. 1881, 23 (X. F.) 
538. — °) D. R.⸗P. Nr. 49149. — 7) C. Gräbe u. A. Eihengrün, Ann. 
269, 295. 
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Tetraorybenzophenon?!) (aus Pyrogallol und m =» Orybenzosfäure) ; 
Zetraorybenzophenon?) (aus Pirogallol und p-Orybenzosfäure); 
Zetraoryphenyltolylfeton?!) (aus Pyrogallol und m⸗Kreſotinſäure); 
Bentaorybenzophenon!) (ans Pyrogallol und P-Reforcyliäure); 
Pentaorybenzophenon!) (aus Gallusfänre und Reforcin); 
Heraorybenzophenon!) (aus Pyrogallol und Gallusfäure); 
Beraorybenzophenon!) (aus Pyrogallol und Pyrogallokcarbonfäure); 
Trioryäthylphenylleton!) (aus Pyrogallol und Propionfäure) ; 
Triorypropylphenylketon ) (aus Pyrogallel und Normal- 
butterfäure); 
Trioxybutylphenylketon!) (aus Pyrogallol und Valerianſäure); 
Tetraoxynaphtylphenylketon) 99 (aus Gallusſäure und ⸗ 
Naphtol); 
Triorpphenyltolylteton 3) (aus Pyrogallol und &-Toluyljäure). 


Andere Oryletone erhalten die Farbwerke, vorm. Meifter, Lucius 
u. Brüning 4) aus Protocatehufäure. Durch Erhigen derfelben mit Brenz⸗ 
catechin in Gegenwart von Chlorzink entſteht ein Tetraoxydiphenylketon; ein 
Pentaoxydiphenylketon vom Schmelzpunkt 145° bildet ſich durch Einwirkung von 
Protocatechuſäure auf Pyrogallol. Auch dieſe Farbſtoffe erzeugen auf chrom⸗ 
gebeizter Baumwolle und Wolle gelbe Färbungen, welche ſich durch große Echt⸗ 
heit auszeichnen. 

Gallochloracetophenon, Oe Hs (OH), CO. CHB, Cl, entſteht durch 
Behandeln von Pyrogallol mit Chloreſſigſäure und Phosphoroxychlorid. Mit 
Bromeſſigſäure läßt ſich in analoger Weiſe Gallobromacetophenon ge⸗ 
winnen 5). 

Aus Gallodjloracetophenon laſſen fich neue Faxbſtoffe darftellen. Nach) 
den Unterfucdjungen von P. Friedländer und H. RitdtS) condenfiren fi 
Benzaldehyde mit o-Oryacetophenonalloholen zu Körpern, welche auch entftehen, 
wenn an Stelle des Altohols ihre inneren Anhydride oder die entfprechenden 
0:Oryhlors(broms)acetophenone angewendet werden. Die neuen Subftanzen 
find in Waffer ſchwer löslich, gelb gefärbt und, fofern fie zwei Hydrorylgruppen 
in der o⸗Stellung enthalten, kräftige Beizenfarbftoffe. Solche werden er- 
halten, wenn Gallodjloracetophenon mit Benzaldehyd 7) oder m-Ory-, m-Nitro« 
und msAmidobenzaldehyd in verbünntem Altohol bei Gegenwart von Kali⸗ 
lange in der Kälte oder mit Kreide bei Siebetemperatur behandelt werden. Der 
aus Benzaldehyd und Gallochloracetophenon fd, bildende Farbſtoff gieht mit 
Thonerdebeizen gelbe [bezw. orange 8)] und mit Chrombeizen braune Lacke und 
ft nad) Friedländer und Rüdt wahrſcheinlich ein Dioryflavin 8): 


1) D. R.⸗P. Nr. 49149. — 9) C. Bräbe u. 4. Eichengrün, Ann. or 
313; Berl. Ber. 24, 967 (1891). — °) D. R.:B. Rr. 50450. — 9) D. R.⸗P. 
Nr. 72446 bom 10. November 1891 (Hochſt). — *) M. Nendi, Journ. d. tufi, 
phyſ.⸗chem. Gel. 1, 110 (1893); [Berl. Ber. 26, R., 587 (1893)]. — °) Berl, 
Ber. 29, 878, 1751 (1896). — 7) D. R.⸗P. Rr. 89 602 vom 21. Januar 1896 
(Safjella) — °?) B. Brienländer u. * Löwy, Berl. Ber. 29, 2480. 
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CO—CH 
NV 
das mit ‘den natürlich vorlommenden gelben Farbitoffen in naher Beziehung 
fteht, während ihn 2. Keſſelkaul uud St. v. Koftanedi?!) ald en Cr 
indogenid von der Formel 


CH, (OH, <CH>C = CH.CH, 


auffafien. 

Interefjante Unterfuchungen iiber Oxyderivate des Benzophenone find von 
A Komarowsky und St. v. Koftanedi?) und von E. Nölting um 
A. Meyer?) veröffentlicht worben. 


Styrogallol. 


Drurch Einwirkung von Zimmtfäure auf Gallusjäure bei Gegenwart eine? 
waflerentziehenden Mitteld entſteht Styrogallol 4), da8 nach den Unterſuchungen 
von v. Koftanedi’) als ein Dioryanthbracumarin aufzufaflen it. 
Es färbt Thonerbebeize orangegelb, Hat aber Feine technifche Verwendung 
gefunden. 


Dibromdiory-A-methyleumarim. 


Unter der Bezeichnung „Anthracengelb“ wird von den Yarbenfabriten, 
vorm. Fr. Bayer u. Co. ein Sarbftoff in den Handel gebracht, welcher durch 
Bromiren des Dioxymethylcumarins gebildet wird ©). 

Diory» B-methylcumarin 


OH 
Lo 


NS 
| 
NSCCH)—0H.6o 


bildet ſich in theoretifcher Menge) durch Condenfation von Pyrogallol und 
Kceteffigäther; es Eryftallilirt aus kochendem Waſſer in farblofen Nadeln, die 
bei 2350 ſchmelzen und befittt bereit8 einen ausgejprochenen Sarbftoffcharakter, 
indem es Wolle in faurem Bade oder chromgebeizte Wolle in neutralen Bade 
anfärbt; die Bäder werden jedoch nur theilweife ausgezogen. Dieſer Lebelftand 


— — — — — — — 


C,H; 


1) Berl. Ber. 29, 1886 (1896). — ) Ibid. 27, 1997 (1894). — *) Bull. de 
la soc. ind. de Mulhouse, 18. Juni 1894. — *) D. R.⸗P. Nr. 40375 vom 
24. October 1887; Berl. Ber. 20, 2588. — °) Berl. Ber. 20, 3148 (1887). — 
% D. R.⸗P. Nr. 52627 vom 30. November 1889; Engl. Pat. Nr. 8411 (18%). 
— 7) 9. von Pechmann u. ©. Duisberg, Berl. Ber. 26, 2127 (1888). 
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kann durch Einführung ſaurer Gruppen, namentlich, von Chlor und Brom, in 
das Molecitl des Diory⸗8⸗methylcumarins bejeitigt werden. Zur Gewinnung 
folder Subftitutionsproducte wirb fein gepulvertes Diory-rmethylenmarin in 
Altohol oder Eisefjig ſuspendirt und mit der erforderlichen Dienge Brom bezw. 
Chlor behandelt oder der Einwirkung unterbromigfaurer oder unterchlorigfaurer 
Salze ausgeſetzt. Ä 

Das Handelspsoduct ftellt eine faft weiße Bafte dar, die in Wafler ſchwer 
löslich iſt. Mit Natronlauge entfteht eine braune Löfung, aus welcher auf 
Zufag von Säure der Yarbftoff in weißen Flocken anusgefällt wird. Im con- 
centrirter Schwefelfäure Löft er ich mit ſchwach brauner Farbe. Er kann nad 
Art der Alizarinfarbſtoffe gefärbt werden. Auf chromgebeizter Wolle entftehen 
grimlichgelbe Färbungen, welche fich durch Licht» und Walkechtheit auszeichnen. 
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Zu S. 1216 ff. Disazofarbſtoffe des Benzidins. Eine bemerkene⸗ 
werthe neue Bildungs⸗ bezw. Darſtellungsweiſe der Benzidinazofarbſtoffe hat 
vor Kurzem U. Bernthfen?) entdeckt. Sie beſteht in der Oxygbation ein⸗ 
facher Azokörper, wobei zwei Molechle unter Diphenylbindung zujammen: 
treten, z. B.: 

C,H; .N=N. C,H, . S0,H . NH, 
C,H, . N=N ‚C,H; . SO,H .NH, 


CH,.N=N.C,H;.S0,H.NH, 


= | O. 
GH, :-N=N.C.H; .-SO,H.NH, + * 


Congo 
Um die Reaction herbeizuführen, werden die einfachen Azokörper in con- 
centrirter Schwefelfäure gelöft und mit geeigneten Orybationsmitteln, z. 2. 
Braunftein behandelt. Durch Verändern der Ausgangsproducte kann eine ſehr 
große Mannigfaltigkeit erzielt werden ; verknüpft man zwei verfchiebene Farbftofi: 
molecäle, fo entitehen unfommetrifche Benzidinfarbftoffe: 

GH,.N=N.X 

j GH .N=N.Y. 
And Tolidin«, Aniſidin⸗ und ähnliche Disazofarbftoffe können durch 
diefelbe Reaction erhalten werden. — Wendet man als Ausgangsmaterialien 
Disazofarbftoffe an, jo gelangt man zu complicirteren Bolyazofarbftoffen 


Zu ©. 1316. Conftitution der Hydrazonfarbftoffe Nah 
einer kürzlich publicirten Unterfuchung von R. Anfchüg 2) kommt ben Zar: | 
trazinen eine von der bisher geltenden verſchiedene Zuſammenſetzung und 
Sonftitution zu: fie find nicht als fulfirte Osazone der Dioryweinfäure zu he 
trachten, ſondern vielmehr als Hndrazopyrazolone, welche aus de: 
Osazonen durch Abjpaltung von Wafler gebildet werden. Bei ben nicht jul- 
firten Verbindungen geftaltet fich diefer Vorgang folgendermaßen: 


— — 








— 


ı) Chem.⸗Ztg. 19, 2167 (1895); Badiſche Anilin- und Godajabrit, 
D. R:P. Rr. 84893 vom 27. Mär; 1895; Nr. 87976 vom 21. uni 184. 
Nr. 88595 vom 23. Juni 1895. — *) Liebig’ Ann. 294, 219 (1896). | 
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COOH . . COOH 
| | 
C=N. NH.C,H, C=N 
— H,O = | J 
CN. NH. C,H, C=—N.NH.CH, 
C00H " CO.N.C,H, " 
Osazon (gelb) _ Hydrazopyrazolon (rotb). 


Die Pyrazolonnatur der Verbindung tritt wohl durch die folgende For⸗ 
mulirung etwas deutlicher hervor: 





H,C CH C,H, - NH. N=C-——C—CO0OH 
| | | ll 
0C N 00 N 
NY NY 
NH N. G, H, 
Pyrazolon Phenylydrazopyrazoloncarbonſäure. 


Das Tartrazin ſelbſt iſt nach den mitgetheilten Analyſen das Tri⸗ 
natriumſalz der Diſulfoſäure obiger Carbonſäure: 


COONa 

CN 
C=—N.NH.CGH,.80,N8 
C0.N.C,H,.30, Na 


= 'CeH3 N, Sp Na; O,. 


Zu ©. 1328. Die Conftitution der freien Rosanilinbafen 
it neuerdings mehrfach discutirt worden. Zunächſt ift_hier eine Beobachtung 
Homolka's) anzuführen, welcher an dem leicht löslichen Neufuchſin (Tri⸗ 
tolhlrosanilin)) den Nachweis, der. Erxiſtenz zweier Rosanilinbaſen 
führen konnte. „Fugt man zu der rothen wäſſerigen Löſung des Chlorhydrats 
Alkalilauge, fo fällt zunächſt ein rother Niederſchlag aus. Beim Schütteln mit 
Aether geht die abgeſchiedene Baſe mit orangegelber Farbe in Löſung. Der 
in Löſung befindliche Körper iſt ſehr wahrſcheinlich die wahre Rosanilinbaſe. 
Aus der Luft zieht dieſelbe begierig Kohlenſäure an, beim Aufgießen auf Papier 
geht die anfangs orangegelbe Farbe in Fuchſinroth über, und beim Einleiten 
von Kohlenſäure in die ätheriſche Löſung wird rothes Rosanilincarbonat gefällt. 
Erhitzt man die mit Alkali verſetzte wäſſerige Fuchſinlöſung Kurze Zeit, jo wird 
diefe Rosanilinbafe in das Karbinol übergeführt. Dieſes ift in Aether viel 
ſchwieriger löslich, die Löſung ift farblos und wird durch die Kohlenfäure der 
- Luft nit verändert. Eſſigſäure führt die Carbinolbafe langfam in das Ros- 
anilinacetat über.“ 

Ueber die Natur diefer zweiten Rosanilinbafe läßt fich um fo weniger 
etwas Beſtimmtes jagen, als Analyjen derjelben nicht vorliegen. Im Sinne 


1) Brivatmittheilung an R. Nietzki (Chemie der organ. Zarbftoffe, II. Aufl, 
S. 110). — *) Diele Wert, ©. 1359: 
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der bisherigen Anſchauungen könnte man ſie dem Carbinol vielleicht folgender⸗ 
maßen gegenüberſtellen: 


y%H NH, y%H4- NH, yCsHi NH, 
C-C,H, NH, CZ-C,H,.NH, CTUsH, NH, 
| NCH,.NH, | NO -NH CH,=NH 
OH 

Garbinol Homolka'ſche Baje (?). 


9. Weil!) Hat ferner die Anficht vertreten, daß die Carbinolformel die 
Conftitution der gewöhnlichen Rosanilinbafen nicht richtig wiedergeben künne, 
weil fie dem ſtark bafiichen Charakter derjelben, welcher den der entfpredjenden 
Leufobafen weit übertrifft, feine Rechnung trage. Er bringt deshalb eine 
Formulirung in Vorſchlag, bei welcher der Sauerftoff eine Brücke zwifchen 
Kohlenstoff und dem fünfwerthigen Stidftoff bilden würde: 


rs H,.NH, y% H, 
CZ-C0,H,.NH; | c/cH.. NR, 
|NC,H,.NH, INGE NHR, 
p: Rosanilinbaje — 


Die äthylenoxydähnliche Bindung des Sauerſtoffs fol in dieſen Formeln 
die ſtark bafischen Eigenjchaften der betreffenden Verbindungen erflären. 

H. Weil bat eine Reihe von Verſuchen mitgetheilt, deren Erxrgebnifie zur 
Unterftügung feiner Anſchauung herangezogen werben: 

1. In der Rosanilinbafe verhält fi) eine Amidogruppe anders als die 
beiden anderen; p-Rosanilin giebt mit p-Nitrobenzaldehyd eine Dibenzyliden- 
verbindung, während Hydrocyanrosanilin, welches drei gleichwerthige Amid⸗ 
gruppen enthält, ein Triderivat liefert. 

2. Die Farbbaſen der Rosanilingruppe geben mit Hydrorylamin und 
Bhenylhydrazin Oxime bezw. Hydrazone, nad Weil: 

— CH NHB, 


RN.GH/ N 


Maladjitgrünbafe 
CH; Aa Sl 


RN.GH/ SH RN.GH/ \NNH.CH, 
Drim Hydrazon. 

3. Die Baſen des Malachitgrüns und des Methylvioletts erleiden beim 
Erhigen auf 200 bis 2509 eine Spaltung ähnlich derjenigen der quartären 
Ammoniumbafen. Die erftere zerfällt dabei in Formaldehyd und eine Leuko⸗ 
bafe, Cg3 Hs N.. 

Auf eine zwiſchen ©. v. Öeorgievicz und H. Weil geführte Discuffion 
über die Natur der Rosanilinbafen fei hier nur kurz verwiefen ?). 


— 


i) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 1702 (1895). — *) Momaish. f. Chem. 


17, 4 (1896) ; Ber. d. deutſch. em. Gefellih. 29, 1541, 2015, 2677 (1896). 
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In derjelben handelte es ſich im erfter Linie um die fragfiche Eriftenz 
einer gefärbten Rosanilinbafe, welcher eine den Rosanilinſalzen entiprechende 
Ammoniumformel 

C,H,:NH, ‚C;H,.NH, 
C£-C,H,.NH, bw.  CL-C,H,.NH; 
IN NH,.OH NC,H,—=NH,.0H 


zu ertheilen wäre. Das Beftehen diefer Iſomeren kann. aber biöher nicht als 
erwiefen gelten. | 0 


Zu ©. 1345. Bon Subftitutionsproducten des Maladits- 
grins find hier nod) einige Beizenfarbftoffe zu erwähnen, welche dieſen 
ihren Charakter der Anweſenheit von Sarborylgruppen in ihrem Molechl ver- 
danken. Dahin gehört da8 Chromgrün und Chrompiolett der Farben- 
fabrifen, vorm. Sr. Bayer u. Co. in Elberfeld Y. Sie entftehen durch 
Condenſation von Tetramethyldiamidobenzhydrol mit Benzoöfäure bezw. Salicyl⸗ 
jäure und Orydation der zunchſ gebildeten Leukokörper; G. Schultz) erteilt 
ihnen die Formeln 


1 / H.. N(C H% ÖH 2 u Oel. .N(C Hs)s 
Cs HH, —C \ C,H,.0 x 
N BE N(CH;), | | 0,H,.N(CH,) 
C0;H (3)0H CO,H (3) O 
Chromgrün — 


Beide färben die chromirte Faſer und find hauptfächlich für den Baum⸗ 
wolldrud beftimmt. 


Zu ©. 1373. Gruppe des Patentblan. Die hervorragenden 
Eigenschaften der als Batentblau bezeichneten Yarbftoffe, insbefondere ihre 
im Vergleich mit anderen Carbinolfarbftoffen bedeutende Wiberftandsfähigkeit 
gegen Alfalien wurde bi8 vor Kurzem auf die Anwefenheit der in Metaftellung 
zum Methankohlenftoff befindlichen Hydrorylgruppe zurlidgeführt. Neuere Unter» 
fuchungen haben aber gezeigt, daß es fid) Hiermit anders verhält. Die frag. 
lichen Sarbftoffe werden nur in Form von Sulfofäuren verwendet, umd zwar 
treten zwei Sulfogruppen in den m» Orgbenzaldehydreft ein. T. Sandmeyer?) 
hat num kürzlich einige, Schon vor fünf Jahren von ihm gemachte Erfahrungen 
mitgetheilt, welche beweijen, daß nicht die Hydrorylgruppe des m⸗Oxybenzaldehyds 
die Altaliechtheit diefer Warbftoffe bedingt, jonbern vielmehr die eine der beiden 
Sulfogruppen und ihre befondere Stellung im Molecil. Nach den allgemeinen 
Drientirungsgefegen müflen die beiden Sulfogruppen die folgenden Plätze 
einnehmen: 


1) D. R.⸗P. Nr. 584838 vom 22. Auguft 1890; Nr. 60606 vom 11. Septem- 
ber 1890. — *) XZabellar. Ueber). d. künſtl. organ. Yarbftoffe, III. Aufl., S.104. — 
#) Archives des sciences physiques et naturelles, .Geneve, Oct. 1896; 
Journ. of the. soc, of dyers and colorists 1896, 154. 
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v4 
C—OH 


(] 
n 


S0,H 


und die Biderftandefähigfeit gegen Alkali ift durch die Orthoftellung der einen 
Sulfogruppe gegenüber dem Carbinoltohlenftoff bedingt. “Die Hydroxylgruppe 
des m» Orybenzaldehyds würde alfo nur indirect den Charakter des Farbſtoffs 
beeinflufien, injofern ihre Anwefenheit in der m⸗Stellung den Eintritt einer 
GSulfogruppe in o-Stellung zum Methantohlenftoff zur Folge bat. 

Die Thatfachen, auf welche diefe Auffafiung ſich ftüßt, find folgende. 
Durch Einführung einer Sulfogruppe in das Tetramethyldiamidodiphenylmethan, 
and zwar in o-Stellung zum Methankohlenſtoff, Oxydation des Productes zu 
Hydrol und Kondenfation des legteren mit Dimethylanilin fonnte eine o⸗Sulfo⸗ 
ſäure des Heramethyltriamidotriphenyimethang erhalten werden. Letztere gab 
durh Oxydation die o-Sulfofäure des Kryftallvioletts, und dieſe 
erwies ſich überrafchenderweiie als ein blauer Farbſtoff, welcher gegen Alkali 
dieſelbe Widerftandsfähigkeit zeigt, wie das Patentblau. Da die o- Sulfofäure 
des Kryſtallvioletts feine Hydrorylgruppe in m⸗Stellung euthält, dagegen die 
osSulfogruppe mit dem Patentblau gemein Hat, jo konnte nur der letztere Um: 
ftand die blaue Farbe und die Alfaliechtheit diefer Körper verurjachen. 

In Uebereinftimmung mit diefer Schlußfolgerung ift eine kürzlich erfchienene 
Erörterung von P. Fritfch?) und eine Erperimentalarbeit von E. u. H. Erd⸗ 
mann?) Die Lesteren haben die Zuſammenſetzung des Yarbftoffs analytiid 
feftgeftellt; diefelbe entjpricht der Formel 


Mg 10. | + 3aq, 


wonad) eine innere Salzbildung zwiſchen einer der Sulfogruppen und einer der 
Amingruppen angenommen wird. Ferner haben die Genannten die p⸗Stellung 
der einen Sulfogruppe durch eine Syntheſe des Patentblau aus psChlorbenz 
aldehyd experimentell bewiefen. 

Die o-Stellung der zweiten Gruppe ift bisher nur als fehr wahrſcheinlich 
zu bezeichnen. 

Fritſch hat aud) die Yormel ) 


CG,H,.C 
| I NGH.N 
S0,—0 
1) Ber. d. deutſch. em. Geſellſch. 29, 2290 (1896). — *) Liebig's Unn. 29, 
376 (1897). — ?) Daß diejelbe nur eine Sulfogruppe berüdfichtigt, ift nebenjählid- 
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in Betracht gezogen, wonach die Körper der Patentblaureihe ſich von einer 
o-Suljobenzoöfäure in analoger Weise abfeiten würden, wie die Phtoleine von 
der o⸗Phtalſäure. 

Die wichtigen Beobachtungen Sandmeyer’ 8 find von der Firma 
IR. Geigy u. Eo. in Bafel technisch ausgebeutet worden. Es gelang zu- 
nächſt durch Exrhigen von o=-halogenirtem Benzaldehyd mit Natriumfulfitlöfung 
unter erhöhtem Drude die Benzaldbehyd-o-Sulfofäure zu gewinnen): 
1 ROH — NaCl + 1 —— 

Dieſe Säure vereinigt ſich nun ſehr leicht mit —* Gematihe 
Aminen und deren Sulfofänren zu Leukobaſen, welche durch Orydation in die 
Farbſtoffe der Patentblaugruppe übergehen ?). Unter den zahlreichen blaugrünen, 
alkaliechten Producten, welche durch diefe Reaction erhalten werden können, hebt 
Sandmeyer?) befonders die Combination von o⸗Sulfobenzaldehyd mit 


Hethylbenzylanilinfulfofäure, C,H, << GEL.SO,H hervor, welche 
dem gewöhnlichen Säuregrün *) entfpridht. Der Farbſtoff, welcher fich durch 
feine reinen Töne auszeichnet, wird gut aus den Bädern ausgezogen und iſt 
feit kurzem unter dem Namen Erioglaucin im Handel. 


Zu ©. 1400 ff. ‘Die Frage nad) der Stellung der fubftitniren- 
den Gruppen im Sluorescein ift doch nod) einmal bdiscutirt und er» 
perimentell geprüft worden. C. Sraebe5) machte darauf aufmerkſam, daß 
diejelbe nach den bis dahin vorliegenden Unterſuchungen noch nicht eindeutig 
erledigt was, fondern daß noch immer drei Formeln möglid waren, zwei 
ſymmetriſche und eine unſymmetriſche: 








Pht HO Pht OH HO Pht 
NY NV Yy J 
I II 
NN H Yu. VY ). 


Es wurde aber ſehr bald der eniultige Nachweis net, daß doch die 
Formel I die richtige iſt. Zuerſt zeigte ©. Heller‘), daß wenigftens eine 
der beiden Hydroxylgruppen die p-Stellung zum Phtaljäurerefte einnimmt: 


1) D. R.⸗P. Nr. 88952 vom 25. Februar 1896; Sandmeyer, l.c. — 
2) D. R.⸗P. Nr. 89397 vom 25. Februar 1896. — °) Journ. soc. dyers and 
colorists, .c. — *) Diejes Werk, ©. 1344. — °) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 28, 
28 (1895). — °) Ibid. 28, 312 (1895) ; vgl. auh 2. Matras, Chem.:3tg, 19, 408 (1895). 
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Bayer hatte das Eofin durch Erhitzen mit concentrirter Natronlauge 
m Dibromreforcin und Dibrombiorgbenzonlbenzoäfäure (Ti 
brommonoreforcinphtalein) geſpalten: 


yH ‚you | 
SHBrK - &H,.C0.C,HBr, | 
OH. > +20 | NouH 
| | C,HBr, . COOH 
NoH 
OH 


+ GB 


Heller ift e8 nun gelungen, die Dibrombdiorgbenzoylbenzosfäure durch 
Erwärmen mit Schwefelfäure zu einem Anthrachinonderivate zu conden- 
firen, nämlid zu dem von H. Plath!) beichriebenen Dibromranthe- 
purpurin: 

C;H,.CO.C,HBr, (OH), „N 

| — H,O = GH, sBrs (OH).. 

COOH No 


Letzterem Körper kann hiernach nur die Formel 





CO OH 
YY> 


NyaAYyaYy ad 
CO Br 


zufommen, woraus fid) für die Dibromdiorgbenzoylbenzosfäure die Alternatire 


HO Br Br OH 
J. r H, ‚c 0 on oder II. ni H, . 0 er 
COOH Br COOH OH 


ergiebt. Formel II war aber ausgeſchloſſen, weil die o-Stellung des einen der 
Sauerftoffatome gegenüber dem Phtaljäurereft im Fluoresceinmolecül bewieſen 
war. Hiernach mußte im Eofin — und fomit aud) im Yluorescein — wenig 
ften® die eine Hydrorylgruppe die pStellung zum Phtaljänrerefte einnehmen: 


C;,H,.CO Te ** 
CO 0H C——0 
n | 
ZN NN 
HO Br [0] r 
Dibromdiorybenzoylbenzoejäure Eofin. 


— — — 


1) Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 9, 1204 (1876). 
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Daſſelbe wurde dann für die zweite Hälfte des Miolechls von R. Meyer 
md H. Meyer bewiefen!). Baeyer?) hat gefunden, daß die durch Spaltung 
des Fluoresceins entftehende Diorpbenzoylbenzosfäure beim Erhigen 

unter Abſpaltung von Phtalſäureanhydrid wieder Yluorecein liefert: 
C;H>—OH 
2GB,.C0.CH,(0H, C. H.. 0 GH.CO 
Ol e| |NGH-OH+| | +20. 

COOH c0—0 00 —0 
Dieſe Reaction iſt ſo aufzufaſſen, daß durch die Wirkung der Wärme 
zunächſt 1 Mol. Diorybenzoylbenzosſäure in Phtalſäureanhydrid und Reſorcin 
zerfällt, worauf dann ein zweites Molecül der Säure ſich mit dem abgeſpaltenen 
Reſorcin vereinigt. Für die Beurtheilung der Fluoresceinformel iſt dies nicht 
zu verwerthen, da der Eingriff in das Reſorcin hier immer noch in o⸗p⸗Stellung 
zu den beiden OH-Gruppen ober zwiſchen denſelben erfolgen kann. — Anders 
liegt die Sache für die aus dem Eoſin abzuſpaltende Dibromdioxybenzoylbenzos⸗ 
fäure, in welcher, wie Heller gezeigt (ſ. o.), die Subftituenten des Reforcin- 
tefteß die Stellung OH:Br:OH:Br = 1:2:3:4 einnehmen. Hier ift die 
Stellung zwifchen den beiden OH-©ruppen duch ein Bromatom befegt, und 
dafielbe gilt für da8 aus der Säure abzufpaltende Dibromrejorcin. Wenn es 
daher möglid if, aus der Dibromdiorybenzoylbenzoöfäure, analog der Fluores⸗ 
ceinbildimg aus der nicht bromirten Säure, das Eofin wieder aufzubauen, fo ift 
für diefen Yarbftoff die ſymmetriſche Conftitution bewieſen: 


COOH. aa C;H,.COOH or co 


— u 
Ho Vi —* LE 


Br OH HO Br 


C;H,.CO 
+ | N + 2H,0. 
C0o— 

Das eine Molecil Dibrombdiorpbenzoylbenzosfäure kann nur an die 
Stelle treten, weldye in dem anderen ber Phtalfäurereft einnahm; die andere 
einzig noch freie Stelle ift ausgeichloffen, weil der Phtalfäurereft beſtimmt nicht 
in die m⸗Stellung zu den Öybrorylgruppen tritt. 

Der Berfud) hat num diefe Erwartung beftätigt, und die nähere Prüfung, 
des entftandenen Yarbftoffs ergab defien völlige Identität mit dem gewöhn- 
lichen Eoſin. Damit ift aber fir diefes und folglich auch für das Yluorescein 
die ſymmetriſche prpeFormel endgültig bewieſen. 


1) Ber. d. deutſch. dem. Geſellſch. 28, 1576 (1895); ibid. 29, 2628 (1896). 
— ?) Liebig’8 Ann. 183, 25. 
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Im Zuſammenhange mit dieſen Unterſuchungen wurde dann auch das 
Orcinphtalein einer erneuten Prüfung unterworfen‘). Wie bereits 
©. 1403 bemerkt, konnte die Löſung der Tluoresceinfrage keinen Aufſchluß 
darüber bringen, weshalb diefes Homologe des Fluoresceins in feinen Eigen⸗ 
ſchaften jo außerordentlich ſtark von letzterem abweicht. Es Hat ſich nun ergeben, 
daß das rohe Condenſationsproduct von Phtalfäureanhydrid und Orcin kein 
einheitlicher Körper ift, fondern daß es drei iſomere Verbindungen enthält. 
Die eine, als &-Dreinphtalein bezeichnet, zeigt im Weſentlichen bie von 
E. Fifher?) an feinem Orcinphtalein feitgeftellten Eigenſchaften; in Altalı 
Löft e8 ſich mit carmoifinrother Farbe wie Phenolphtalein. Der zweite Körper, 
ß-Orcinphtalein, giebt mit Allali eine Kirfchrothe Löſung; beide Löfungen 
zeigen feine Spur von Fluorescenz. Die dritte Verbindung, yY⸗Orcin⸗ 
pbtalein, Löft fi) dagegen in Alkali mit gelbbrauner Yarbe; bi Löfungen 
zeigen die grüne Fluorescenz der alkalifchen Fluoresceinlöſungen, freilich 
in abgefhwähten Maßed). Es bilden ſich alſo bei der Einwirkung von 
Phtalfäureanhydrid auf Orcin die drei firucturell möglichen Iſomeren: 





er co C,H:C0O C,H,.C0O 
07 0 
N 0 CH, G/’ OH CH, C/ CH, 
00% MY Bar Y‘ 
CHR on An NV 


deren nf den oben dißcutirten Yluoresceinformeln entfpricht. Auf: 
fallend ift nur, daß bei der Fluoresceinbildung das Auftreten folcher Ijomerer 
nicht zu beobachten iſt 9). 

Welche der drei Formeln dem &» und welche dem B-Orcinphtalein zu⸗ 
kommt, ift bisher nicht zu entjcheiden; das Y>Orcinphtalein, welches ein wahre: 
Homofluorescein ift, entfpricht aber unzweifelhaft der Formel IH. Die 
Yluoresceinnatnr diefer Verbindung zeigt fi) aud) darin, daß fie mit Brom 
ein Homosoſin liefert, welches Seide ganz ähnlich. wie Eofin färbt, ebenfalle 
aber etwas ſchwächer als dieſes. os und B-Drcinphtalein geben zwar gleichjali 
Zetrabromfubftitute; diefelben haben aber durchaus fein Färbevermögen. 

Sehr auffallend illuftriren die Eigenfchaften der drei Oreinphtaleine den 
Einfluß fubftituirender Gruppen und deren Stellung im Moleciile auf die 
dluorescenzerfcheinungen. Alle drei find ja ebenjo Derivate des Fluorans, wie 
das Yluorescein. Aber während in diefem die fluorescirenden Eigenſchaften 
der Meutterfubftang noch bebeutend gefteigert find, fehlen fie dem «= un 
B-Dreinphtalein ganz, und in dem verminderten Fluorescenzvermögen it 


1) R. Meyer u. 9. Meyer, -Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 28, 2959 (1895:. 
29, 2627 (1896). — ?) Liebig's Ann. 183, 68. — °) E. Fiſcher (l.c.) hatte ſchor 
beobadtet, daB da8 rohe Drceinphtalein in Alkali ſchwach fluorescirende Löfunge: 
giebt. — *) Bergl. Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 29, 2629 (1896). 
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I ps Verbindung zeigt ſich eine auffallende Abſchwächungswirkung der Methyl⸗ 
gruppen. — Auch das dem Fluorescein iſomere Hydrodinonphtalein: 


CH,.CO 
⸗ 
0 


N Y y° 
NY Y NY 


it ein Dioryfluoran!); aber durch die befondere Stellung der in ihm ent« 
haltenen Hydroxylgruppen ift die Sluorescenz volllommen aufgehoben. — Ferner 
fei noch darauf Hingewiejen, daß Fluoresceinchlorid, welches nichts anderes ift 
als ein Dichlorfluoran, in Schwefeljäure ſich ohne Fluorescenz Löft. 

Der Einfluß der Ifomerie ift in ähnlicher Weife wie hier auch bei anderen 
fluorescirenden Tarbftoffen zu beobachten. So fluoresciren die ſymmetriſch 
conftitwirten Benzoflavine viel ftärker, als die ihnen ftellungsifomeren, aber 
unfyınmetrtich gebauten Chrysaniline. 

Auch die Frage, ob den Phtaleinen die Yacton= oder Chinonformel 
zuzuſchreiben ift (S. 1389 f., 1399 f.) wurde noch weiter discutirt. Ein um⸗ 
fafiendes Material an Thatſachen, welches ſich befonders auf die Aether, bezw. 
Eſter des Fluoresceins und Phenolphtaleins erftredt, wurde zu ihrer Be 
urtheiluung herbeigeichafft. Da aber durch diefe Unterfuchungen die Trage noch 
nicht endgüftig gelöft if, fo möge Hier ein Hinweis anf die Literatur 
genügen 2). 

2) R. Meyer u. H. Meyer, Ber. d. dentſch. dem. Geſellſch. 28, 2959 (1895); 
29, 2630 (1896). — ) R. Nietzki u. P. Schröter, Ber. d. deutſch. chem. Geſellſch. 
28, 44 (189). O. Fiſcher u. €. Hepp, ibid. 3896. J. Herzig u. 9. Meyer, 
ibid. 3258; 29, 138 (1896); Monatsh. |. Chem. 17, 429. U. Biſtrzycki u. 
ſ. Nendi, Ber. d. deutſch. dem. Gejellih. 29, 131 (1896). E. Grande, Gazz. 
chim. 26, 1, 222. ®. Errera u. €. Berte, ibid. 264. O. Kaſſner, Ehen. 
3tg..20, 3:(18%). R. Nietzki, ibid. 806. Bgl. auch Jahrb. d. Ehem. 5 (1895), 
461 ff., jowie den unter der Preſſe befindlichen Jahrgang 6, Kap. Theerfarbftoffe. 
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— — — — 


Die dem Werke am Schluß beigegebenen Tafeln enthalten ſchematiſche 
Darſtellungen der Fabrikation von vier verſchiedenen Farbſtoffen nebſt den 
wichtigſten dazu gehörigen Zwiſchenproducten, und wurden nach Originalen der 
Farbenfabrik Leopold Caſſella u. Co. in Frankfurt a. M. angefertigt. 
Sie ſollen an den vier Beiſpielen die allgemeine Form und Anordnung der 
benugten Apparate, nicht aber conftructive Einzelheiten veranſchaulichen; ebenjo 
wenig fünnen fie ald genaue Maßzeichnungen gelten !). 

Hinfichtlich der Zwifchenproducte ift zu bemerken, daß ihre Herftellung 
wohl überall in den Fabriken räumlich von ber ber Farbſtoffe getrennt iſt; ja 
vielfach ftellen die Farbenfabriten diefe Zwifchenprobucte überhaupt nicht feibit 
ber, fondern beziehen fie von anderen Fabriken. Trotzdem ſchien es geeignet, 
auch die Darſtellung der Zwifchenproducte mit aufzunehmen und fie, wenn 
auch nicht in unmittelbarer Verbindung mit der Yarbftofferzeugung, fo doch im 
Zufammenhange mit diefer wiederzugeben. 


Tafel L Naphtolſchwarz B. 


Unter der Bezeichnung Naphtolfhwarz B bringt die Firm 
x. Caſſella u. Co. einen Disazofarbitoff in den Handel, welcher Wolle in 
faurem Babe blaufchwarz färbt; die. Badiſche Anilin- und Sodafabril 
nennt daffelbe Product Brillantfhmarz B. Nach dem der erfigenannten 
Firma ertheilten Patente 2 wird er hergeſtellt, indem man die 6⸗Naphwlamin⸗ 


Y=bilulfofäure, CoHs. (SO.H), NH, 3) diazotirt, mit a⸗Naphtylamin con⸗ 


binirt, weiter diazotirt und mit 6⸗ Naphtoldiſulfoſdure R, CH; (56, M,OH 
fuppelt. Hiernach ift dem Yarbitoff — in Form des Ratriumfalzes — die 
folgende Formel zu ertheilen : 


6,8 2 1 4 1 8,6 2 
Co H, (SO; Na), N=N. CoBs ‚N=N, Co H, (S O3 Na)s .OH. 
1) In diefer Hinficht jei Hier nochmals auf das Werk von DO. Mühlhäuſer, 
„Die Technik der Roßanilinfarbftoffe*, Stuttgart 1889, verwiefen, deſſen Tafeln über 
die bier behandelten Farbſtoffe aber nichtS enthalten. — *) D. R.:B. Rr. 39029 
vom 3. Yuli 1885. — °?) Identiſch mit G-Säure, dieſes Wert, ©. 1243. 





Erläuterungen zu den Tafeln. 1775 
Die BRaphtglamin-yebifulfofäure wird durch Erhitzen der B-Naphtol- 


y:dilulfojäure, C,H; (8 Ös H),O H 1) mit Ammoniak erhalten; legtere aber 
mtfteht neben der ifomeren R-Säure 2) beim Sulfiren des P-Naphtols. 

Die Zafel bringt die folgenden Stadien dieſer Fabrikation zur An- 
ſchauung: 

A. Darſtellung des B-Naphtols aus dem Naphtalin. 

B. Sulfirung des P-Naphtols; Trermung ber iſomeren y⸗ und R-Säure. 

C. Meberführung der P -Naphtole?-bifulfofäure in die entiprechende 
B-Naphtylaminsysbifulfofäure. 

D. Diazotirung der B-Naphiylamin-y=difulfofäure und Combination 
nit &-Naphtylamin: Bildung von Amidonzonaphtalindifulfofäure. 

E. Diagotirung des Iegteren und Kombination mit R-Salz. 


Zafel I. Diaminfhwarz B. 


Auch diefes Product von 2. Eajjella u. Co. ift em Disazofarbftoff, und 
mar gehört er zur Gruppe derjenigen fubftantiven Baumwollfarbſtoffe, welche 
nittelft des unfymmetrifchen Aethoxrybenzidins 

CHL.NE, 

C,H,.00,H,.NH, 
argeftellt und meift al8 Diaminfarbitoffe in den Handel gebracht werden. 
Bie früher ausführlicher erörtert?), werben diefe Körper nah Weinberg 
rhalten, indent man einen Diazokörper mit p-Phenoljulfofäure combinirt, den 
o entitehenden o-Azofarbftoff äthorylirt, darauf durch Reduction und Um⸗ 
agerung im die entiprechende Diphenylbaſe überführt und dieje in Form ihrer 
Letrazoverbindung mit geeigneten Componenten fuppelt. 

Das Diaminfhwarz B*) ift die Combination aus Aethorybenzidin 


md Y-Amidonaphtolfulfofäure, CH; . NH,. S0,H. oH 5); feine Formel 
emnadh: 

C,H,.N=N.C.H,.S0,Na.0H.NH, 

G.H,. O C. H. . NSN. Cio H.. So, Na. OH. NEH, 

Tafel II enthält: 

A. BDarftellung von Aethorgbenzidin oder Diamidoäthorydiphenyl: Diazo⸗ 
enzol und pePhenolfulfofäure werden combinirt, die Benzolazo⸗p⸗phenolſulfo⸗ 
jure äthylirt, darauf redueirt und umgelagert, ſchließlich die Sulfogruppe 
bgefpalten. 

B. Darftellung der Y=Amidonaphtoljulfofäure durch Verjchmelgen der 
Naphtylanıinsysdiiulfofänre mit Aetznatron. 

C. Diazotirung des Diamidoäthoxydiphenyls und Combination mit ber 
Amidonaphtolſulfoſaure. 








9— Identiſch mit G-Säure, dieſes Werl, S. 1246. — ?) Ibid. — ?) Dieſes 
tert, S. 1254. — RR. Gafjella u. &0., D. RP. Rr. 55648 vom 13. October 
39. — 5) Identiſch mit Amidonapbtoliulfofäure G, diejeg Werl, ©. 1249. 
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Tafel II. Cyanol. 


Das Cyanol von L. Caſſella nu. Eo.!) iſt ein der Gruppe de} 
Patentblau?) angehöriger Farbſtoff. E8 wird bereitet durch Condenfation 
von 1 Mol. m-Orgbenzaldehyd mit 2 Mol. Monoäthyl-otoluidin, Einführung 
von zwei Sulfogruppen und Orybation der Veufofulfofäure. G. Schultz) 
ertheilt dem Farbſtoff die Formel: 
4,6 ı /CsHb. on NH. C,H; 
C,H; (SO; Na),. oH. as 

| I CH,.CH,.NH.GH, 


Die Darftellung auf Tafel III beginnt mit der Erzeugung von Benz: 
hlorid und deſſen weiterer Verarbeitung zu Benzaldehyb und m-Orpben; 
aldehyd. Hierzu ift zu bemerken, daß Benzyichlorid, außer zur Darftellung von 
Benzaldehyd, ja auch noch für andere Zwecke, insbefondere für die Bereitung 
der benzylirten Violette gebraucht. wird, und daß Benzaldehyd aud) als folder 
in großen Mengen auf das eigentliche Malachitgrün u. dergl. verarbeitet wird. 
Aehnliches gilt vom o⸗Toluidin. In der Fabrikpraris erjcheinen diefe Betriebe 
deshalb wohl meift getrennt. Die Chlorirung des Toluols wird and, wohl 
nur in Meineren Anlagen mittelft der im Handel befindlichen Chlorbomben auf: 
geführt, in den großen Fabrifen wird das Chlor im Weldonapparate erzeugt 
und durd) ein Bleirohrneg den Betriebsftätten, in welchen chlorirt werden fol, 
zugeführt. 

Tafel III zerfällt nun in die folgenden Abfchnitte: 

A. Darftellnng von Benzylchlorid und Ueberführung defjelben in Benz 
aldehyd. 

B. Nitrirung des Benzaldehyds; Ueberführung des dadurch erhaltenen 
m⸗Nitrobenzaldehjds in m-Amido- und weiter in m⸗Orybenzaldehyd. 

C. Darftellung von o⸗Toluidin und Meberführung defielben in Done 
äthyl-ostoluidin. 

D. Darftellung des Farbſtoffs. 


Tafel IV. Indazin. 


Der als Indazin*) bezeichnete Farbſtoff ift in diefem Werke?) be 
ſprochen. Er wird erhalten durch Condenſation von Nitroſodimethylanilin mit 
Diphenyl⸗m⸗phenylendiamin und iſt als ein zweifach methylirtes Phenomauveĩn 
zu betrachten: 


IN 
CEM)N. C | J0Hs.NHCSH; 
N 
B ci 6GB; 


I), D. R.⸗P. Ar. 73717 vom 9. Juli 1891. — ?) Diejes Werl, S. 1973 F. 
u. ©. 1767 ff. — °) Tabell. Ueberfiht d. künſtl. organ. Farbſtoffe, III. Aufl, S. 10. 
— +) D.R:P. Nr. 47549 vom 18. März 1888. — °) ©. 1552|. 
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Das Diphenyl-m-phenylendiamin wird durch, Condenjation von Reforcin 
mit Anilin bereitet: 

1,3: GH 4 2HBN. CH, — GE. +20. 
NoH H.C,H, 

Tafel IV bringt diefe Fabrikation in mehreren Abfchnitten zur An- 
ihauung, von welchen Aehnliches gilt, wie von denjenigen der Tafel III: 

A. Darftellung des Reſorcins durch Sulfirung de Benzold und 
Schmelzen der erhaltenen Benzoldifulfofäure mit Aetznatron. Das Reſorcin 
wirb der angefäuerten Löſung ber Schmelze durch Ertraction mit Amylalkohol 
entgegen 

Condenfation von Reſorein mit Anilin zu Diphenyl⸗ m⸗phenylen⸗ 
anni. 

C. Darftellung von Dimethylanilin. 

D. Darſtellung von Nitrofodimethylanilin. 

E. Doarftellung des Farbſtoffs. 
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Alphabetifhes Sadregifter. 


A Alizarincardinal 1688. 
. . Alizarincarmin 1691. 

Fe 1131. Alizarincyanine 1705, 1709, 1736. Xabelle 
Acenaphtylen 1132. 1708. 
Acetanilid 271. Alizarincyanin G 1725, 1727. 
Acetocinnamon 1049. Alizarincyaninihwarz G 1737. 
Acettoluidin 277. Alizarincyaninfulfojäuren 1710. 
Acetyl⸗⸗Iſatin 1627. Aligaringelb 1760. 
Acetyl⸗ ⸗Iſatindioxim 1625. Alizaringranat R 1688. 
Aetboryl =» Phenyinaphtoftilbagoniumdlorid | Alizaringriin 1410, 1486. 

1596. Alizaringrün S 1743, 1747. 
Aethofafranol 1558. Alizarin, grüne 111, 126. 
Aethylanilin 270. Aizaringrünfulfojäure 1745. 
Aethyldiphenylamin 622. aligarinhezachanin 1705, 1707. 
Aethylijatin 1628. Alizarinindigblau S 1748. 
Aethyl⸗M⸗Iſatin 1628. Alizarinmarron 1690. 
Aethylmauvanilin 326. Alizarinorange 1689. 
Aethylnaphtalin 1129. Er 1743, 1752. 
Aethylnaphtylamin 1081. Alizarinjulfojäuren 1690. 
Aethyltoluidin 277. Alizarinviolett 1408. 
Alrıdin 627. Altaliblau 478. 
Atridinfarbftoffe 1429, 1489. Altaligtüin 1344. 
Akridingelb 1440. Altanna 143 f. 
Alridinorange 1441. Altyldiphenylamine 622 fi. 
Alridone 1440. Amarpthrin 132. 
Alabafterweik 485 f. Ametbyftpiolett 1546. 
Aaunidwamm 493. o:Amidboacetophenon 1047. 
Aldehypblau 319, 1437. m: und p-Amidoacetophenon 1048. 
Aldehydgrün 334 ff., 1436. aAmidoalizarin 1687. 


Alizarin, 104, 108, 112, 125, 407, 417, | B:-Amiboalizarin 1689. 
652, 1675, Eonftitution 114, Handels- | Amiboalizarinblau 1741. 
marken 1683, 1689, 1691, Schmelze | «-Amidoalizarinjulfofäure 1692. 
1675, Subftitutionsproducte 1686 f. Amidoazobenzol 719. 





Alizarinblau 1737. Amiboazonaphtalin 724. 
Alzarinblaugrün 1744. Amidoazoverbindungen 740 ff. 
Wizarinblaumarten 1739, 1740. »Amibobenzaldehbyd 1045. 
Alizarinblauſchwarz 1737, 1752. Amidobenzolparaazotoluol 721. 
Alizarinblaufchwefeljäure 1744. Amidocumol 279. 
Alizarinblaufulfojäuren 1741. p:Amidodiphenyl 586. 
Alizarin, blauftichig 1683. " Fa A 1248. 
Alizarinborat 1684. Amidonaphtoljulfojäuren 1249. 


Alizarinbordeaur 1696 ff. Handelsmarken o-Amiboorthoazotoluol 722. 
1703. o:Amidoparaazotoluol 721. 
Alizarinbordeaurjulfofäure 1703. Amidooryanthradginone 1716. 


Alphabetiihes Sachregiſter. 


a-Amidophenol ‚1416 fi. 
⸗Amidophenylglyoxylſäure 10083. 
-Amibopbenylpropiol äure 1041. 
‚2, 3:Amibophtaljäure 1649. 
Imidopfeudocumol 585. 
[midorylol 278 f. 

Imine, arom., 283 f., 569 ff. 
Imyldiphenylamin 6283. 
Imyinapbtalin 1130. 

Intlein 328. 

Inilide 271. 

Inilidoatridine 1443. 
Inilivoapojafranin 1567. 
Inilipoapojafranon 1568. 
lnilidonaphtochinonanilid 1562. 
Inilin 263, Fabrikation 279, 569, Hans 
delsprod. 283, Salze 266, Berbindungen 


266 Ti. 

- altylirtes, Reactionen, Tabelle 603. 

- Alfyiderivate 269 ff. 

- Subftitutionsproducte 269 ff. 
nilinblau 809 ff., 474. 

Inilinbraun 340 fi. 

nilingelb 343, 719. 

nilingrün 527. 

nilinorange 247. 

nilinponceau 307. 

nilinpurpur 328. 

nilinroth 287 fi. 

nilinſchwarz 346.ff., 745 fi. 

Inilinviolett 331 ff. 

- Eulfofäuren 480. 

nijoline 1390, 1423. 

nthracen 376, 378, 389, 1658, quant. 
Beltimmung 1661. 

- Derivate 3IO FL. . 

- Ritroverbindungen 396. 
nthracenfarbftoffe 1652 ff., Abriß ihrer 
Geſchichte 1652 fi. 

nipracenblau 1711, 1717. 
ntbracenbraun 1694. 

ntbracengrän 1410. 

nthracenorange 398 ff. 
ntbracenfulfofäuten 400, 1659. 
ntbracenvioleti 1408. 
ntbradhinolindinone 1737. 

nthrachinon 392, 1661, Reinigung 1665, 
Sublimation 1662, Gulfirung 1670. 
nthrachinonfarbftoffe, Tabelle einiger 
Eigenſchaften 1700. 
ntbradinonfulfojäuren 402, 1669. 
ntbrachryjonfarbftoffe 1718. 
nthrachryjondilulfojäure 1718. 
nthradidinone 1721, Tabelle 1723. Ein: 
wirkung von Ammoniak 1729. Eins 
wirfung von Phenolen 1724. 
nthraflavinfäure 420. 

ntdragaliol 1693. 

nthragallolbordeaur 1697. 
nthraniljäure 171, 1646. 
nthrapurpurin 534 f., 1683. 
nthrapurpurinbordeaur 1697. 
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Anthrapurpurinchanin 1706. 
Antbrarufinbordeaug 1697. 
Antimonorange 502 f. 
Antimonzinnober 503. 
ann 1541. 
Apofafranon 1549. 


| Argentine 520. 


Arnaudongrün 517. 
Arjenige Säure, Wiedergewinnung aus 
den Laugen der Fuchſinbereitung 302 f. 
Arjenfäure, Darftellung 288 fi. 
Arjenjulfid 501 f. 
Atommwanderung von Hofmann 604. 
Auramin 1329. 
Aurantia 619. 
Aurin 451, 764. 
Aurincarbonjäuren 1384. 
Auringruppe 1382. 
Aurora 6. 
Aurotin .1394. 
Azalin 1432. 
Azarin 1284. 
Azimidoförper 1272. . 
Azine, Ueberficht 1580 ff. 
Azingrün 1548. 
-Azoanilin 1291. 
zobenzolamidonaphtalin 728. 
Azobenzol-Amidotoluol 721. 
AzobenzolsAzobenzol-Bhenol 910. 
Azobenzols«sRaphtol 895. 
AzobenzolsOrcin 906. 
Azobenzol-Barafrejol 894. 
Azobenzol-Pyrogallol 907. 
Azobenzol-Rejorcin 904. 
Azobenzol-a-SulfogyInaphtol 897. 
Uzobenzol-8-Sulfonaphtol 897. 
Azocarmin 1562. 
Ajocarmin B,G 1569. 
Azoderivate des Ehinolins 1283. 
Maodibromfulfozplbenzol + Diorynapbtalin 
7 


Azodiphenylblau 737, 1560. 

Azofarbitoffe 710 ff., 1209 ff., Affinitätsver- 
hältnifjie 1285 ff. 

Azofarbftoffe aus Diazoamidolörpern 1294 ff., 
1300 


— beizenfärbende 1227 fi. 

— Bifulfitverbindungen 1284. 

— GEonftitution 1259 ff. 1270 ff. 

— Glafjificirung nad) dem Yärbevernrögen 
1232 


— Erzeugung auf der Faſer 1288. 

— limlagerungen 1293. 

— Zwiſchenproducte 1285 fi. 

— der Di: und Triphenylmethanreihe 1380. 

Azogrün 1381. 

o:Azolörper, Einwirkung von Schwefel: 
kohlenſtoff 1279. 


Azolörper, Reductionsprodukte 1280 ff., 
gemiichte 1817. 
— Zwiſchenproducte, quantitative Bes 


fiimmung 1258. 
112* 


1780 


Azonaphtalin-Diorynaphtalin 907. 

Azonaphtalinfarbftoffe 1153 ff. 

Aponaphtalin-Sulfonaphtol 902. 

. Aoniumbafen 1592, 1595. 

Apophenin 1561. 

Azophenole 1291. 

prAophenolnaphtylamin 922. 
phenolphloroglucin 916. 

—* ulfobenzoöfäure + «= Ogynaphtosfäure 


Sulfo- 


Azofulforylol-Reforein 906. 

Bo mi nmaptalin 728. 
goryftilbenbifulfofäure 1194. 

A;oviolett 1220. 

Azulin 244, 320. 

Azurin 320. 

Ayline 1291. 


B. 


Bablah 186. 
Bairiſchblau 1364. 
Barbaloin 439 ff. 
Baryt, Kromfaurer 497. 
— jhwejeljaurer 487. 
Baeler Blau 1548, 1577. 
oT Do hEnNE 1228. 
Baummolle 2 fi. 
Baummollfarbftoffe, ſubſtantive 1217 ff. 
Baummollgelb 1225. 
Baummollponceau 1225. 
Benzaldehyd 699. 

» Benzaurin 790, 
Benzidin 647, 1216 ff., 1252. 
Benzidinazofarbftoffe 1764. 
Benzobraun B 1226. 
Benzodinon 924. 
Benzodithiotoluidin 1616. 
Benzoejäure 373. 
Benzoflavine 1447 fi. 
Benzol 247, 644, Amidoderivate 262 ff. 
Benzolazoaceteifigaldehyd 1820. 
Venzolazoacetejfigefter 1818. 
Benzolazoaceton 1318. 
Benzolazobrenzlatehin 1264. 
Benzolazopydroginon 1264. 
Benzologo-p-Rrejol 1281. 
Benzolajomalonfäure 1317. 
Berta Nappil 1976. 
Benzolazo-ß:Naphtol 1277, 1280, 
Benzolazo: taphtylamin 1272. 
Benzolayp:0-Orysana-Metbplginolin 1283. 
Benzolagophenetol 1284. 
Bengoldifulfojäure 861. 
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Benzolindon 1564, 1568. 
Benzolinbulin 1866. 
Benzopurpurine 1216, 1220. 
Benzojhwarzblau G 1228. 
Zenzothitoluiin 1616. 
Benzotrichlorid 697. 
Benzyldiphenylamin 628. 
Benzylfluorescein 879. 
BenzyImethylanilinviolette 525. 
SEE, 
jerberigenftraue 2 
Bergblau 510, 
Berggrün 515. 
Berlinerblau sun 


— 691. | 


Blanc fire 487. | 
Blattgrün 71 f. | 
Blau, —5— g18 f. 
Blaubol 
Blau! —* ch, Darſtellung defjelben 1437. 
Blau, —— 314 f., 479. 
Blau, Lyoner 809 ff. 
Blei, chromſaures 497 f. 
zu ometelfaunes 489. 
Zleiweib 489 
Bluttaugenfalg, gelbes und rothes 5105. 


—E 488. 
Bononifhe Erde 483. 
Bordeaur G und R 900. 
Brafilin 78 f. 
Bremerblau 510. | 
Brennneflel 19. 
Vrenzgallusjäure 196 f. 
BriagonsKreide 489. 
Brillantalizarinblau G 1508. 
Brillantalizarincyanin R 1716. | 
Brillantgelb 1207, 1296. 
Briffantgrün 1342. 
Bromalizarin 1686. 
Bromalizarinbordeaug 1703. 
Bromzimmtjäuren 1025. 
Bronzefarben 520. 
Bulow'ſche Reaction 18283. 


€. 
Caliaturholz If. 


Campegehoiz 144 ff. 
Capriblau 1478. 
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Japutmortuum 505. 
iarbazol 587 f. 
Iarbaspl elb — 
arbazolin 589. 
‚arbolfäure 229 ff. 
‚arboftyril 1029. 
arminnaphta 374. 
atechin 198 fi. 
atechu 187. 
atehugerbjäure 197 f. 
atehujäure 198 ff. 
edriret 783, 787. 





— 625. 
binolincyanin 426 T. 
binolinfarSftofie 1429, 
binolingelb 1434. 
binolinroth 1430. 

binon 924 ff., 1456 ff. 

- Derivate 927 fi. 
binonfarbfloffe 924. 
inonimide 1456 ff. 
inonimidfarbftoife 1456. 


inonozimfarbftoffe 1179, 1188. 


binophtalin 1485. 
binophtalon 1434. 
binoraline 1598. 
binozalinferöftofe 1092. 
bloramingelb 161 

bloranil 928. 
blorbenzolfulfojäure Bßl. 
blorbenzyl 464 f., 
jlormethyl 609. 
jlorogenin re: 
lorophyll 71 ff. 
orornnapbtalinfäure 368 f. 
ywomblau 1879. 
yromfarben 4985 fi. 
yomgelb, Kölner 498. 
romgrün 1379, 1767. 
yomin 1614. 
yrominbafje 1613. 


yromlaugen des Anthradinons, Verarbei⸗ 


tung 1669. 

‚romotrope 1229. 
jromotropfäure 1251. 
romxoth 498. 

romjaure Salze 496 ff. 
romviolett 1879, 1383, 1767. 
rysamin 1281, 1238. 
rysamid 445 f 
rxysaminſäure 440 ff. 


ruSanilin 299, 1443, Salze 299. 


rpSaniljäure 170. 


a RR 655. 

Chryſen 1140 

Ehrysoidin 729. 

Ehrysoidingeieg 1262. 

Chrysolin 879. 

Chryſophenin 1296. 

Chryſorhamnin 56. 

Ehryjotoluidin 800, 461 fi. 

Einnamon 1049. 

Cinnamylameijenjäure 1050. 

Eitronin 615. 

Glaytongelb 1619. 

Glematin 1547. 

Eoccinin 91. 

Coccusroth 88T. 

Gölner Erde 4877. 

Göleftinblau 1480. 

Görulein 456, 1409. 

Göruleinerfag 1198. 

Göruleum 509. 

Körulignon 568 f., 788. 

Edrulin 456. 

Eörulinjöwefelfäure 166, 168. 

Golonnenapparate 588 B. 

Gondenjationsproducte aus Benzotrichlorid 
und Phenolen 789. 

Conditioniranſtalten für Seide 36. 

— für Wolle 24. 

Goupier’s Blau 318f. 

— Apparat 537. 

Gorallin 248 f., 771. 

— gelber 4517. 

Corallinphtalẽin 813. 

Cordilott'ſches Schwarz 348. 

Congobraun R 1226. 

Congo⸗Corinth 1216. 

Eongoroth 1215, 1268. 

Goreine RR 1480. 

Croceĩnſcharlach 1166, 1211. 

Crocin 71. 

Eudbear 126, 140. 

Cumidin 279. 

v-&umidin 1289. 

Cumidinponceau 1289. 

Cumol 252. 

Curcuma 69. 

&urcumin 69. 

Curcumin S 1194. 

Cyanamin 1475. 

Cyaneiſenblau 510 ff. 

Eyanin 421 ff., 1377. 

— Derivate 4% f- 

Eyanine 1429. 

eyannaphiarin 370 ff. 

Cyanol 1 

Cymol ar 


D. 


Dalléochin 480. 
Domaftdrud 489. 
Dampfblau 511. 





1782 Alphabetiſches Sachregiſter. 


Dampfgrün 511. 
FR RO 458. 
De —BE 1600. 
Debydrotbiotoluidin 1227, 1608. 
Dehydrothiorylidin 1610. 
Delphinblau 1480. 
Diacetylindigweiß 1685. 
an o 1631. 
Diäthylnaphtylamin 1081. 
Diamidovanthradinon 398 ff. 
Diamidovanthradiryion 1720. 
Diamidoazobenzol 729, 
Diamidoagolörper 729. 
Diamidoazonaphtalin 733. 
Diamidoazotoluol 738. 
Diamidobenzole 631. 
Diamidocarbazol 12567. 
aDiamidodiphenyl 647. 
—æ—— 649. 
y⸗Diamidodiphenyl 649. 
dsDiamidodiphenyl 649. 
Diamidoindigblau 1014. 
Diamidomelitylen 646. 
Diamidonaphtalindifulfojäuren 1251. 
Diamidophenayon 1292. 
-Diamidoftilben 1256. 
iamidotoluole 641. 
Diamidorylole 645. 
Diaminblau 3R 1221, 1256. 
Diamine 629. 
Diaminfarbftoffe 1255. 
Diamingoldgelb 1296. 
Diamingrün 1226. 
Diaminroth NO 1255. 
Diaminſchwarz B 1775. 
Dianifivin 1218, 1220, 1253. 
Diazoamidotörper 1297 ff. 
Diazoamidonaphtalin 363. 
Diazobenzol-Diamidotoluol 733. 
Diazobenzoljäure 1306. 
Diazoderivate des Naphtalins 1163 ff. 
Diazohydrüre 1274. 


Diazoförper 1303 ff., Befländigfeit 1308. 


1-Diazonapbtalin 1305. 
Diazophenole 913. 

—A 457, 1482. 
Diazoretorufin 457, 1482. 
Dibromdinitrofluorescein 832. 
en 108 1762. 
Dibrombydrogimmtjäuren 1032. 
Dibromindigblau 1013. 
Dibromindigo 1638. 
Dichloranthracen 1699. 

— Eulfirung 1673. 
Dihydrochinoxaline 1598. 
Diimido-Alizarin 400. 

Diindol 988. 

Diifatogen 1009. 
Dimethylamidoazobenzol 728. 
Dimethylamidobenzophenon 1335. 
Dimethylanilin 524, 595, 605, 611. 
Dimethylchryſoĩdin 734. 


a8:Dimethyleurhodin 1578. 
eat 1018. 
Dimethyimetatoluidin 600. 
—S 1069, 1130. 
Dimethylnaphtylamin 1079. 
Dimethyl⸗A⸗Raphtylamin 1090. 
on 599. 
Dimethyiphenylengrün 1462. 
Dimethylparapbenylendiamin 637. 
Dimethylviolett 524 f. 
Dinapbiyle 1145. 
Dinaphtylacetylen 1150. 
Era AREA 1149. 
Dinaphtylätdylen 1150. 
Dinaphtylamin 1083. 
3-Dinapktylamin 1092. 
— 1161. 
Dinaphtylmethane 1147. 
an ne 1718. 
Dinitroanthrachryſon 1720. 
Dinitrobenzole 545 f. 
Dinitroindigblau 1014. 
Dinitroindigpurpurin 1014. 
Dinitrofrefol 1201. 
Dinitronaphtol 1108. 
Dinitro:es nah 1202. 
DinitrosßsNRaphtol 1112. 
Dinitronapbtoljulfojäuren 1118, 1206. 
oben 1077. 
Dinitronaphtyiphenylamin 10883. 
Dinitrosp-Napbhiyiphenylamin 1092. 
—A 1180, 1184, 1189. 
Dinitroſoſtilben 1196. 
Dinitroſoſtilbendiſuloſäure 1195. 
Dioxyazobenzol 904. 
Dioxyazokörper 904. 
Dioxindol 996. 
Dioxybenzophenon 680, 769, 847. 
Dioxynaphtaline 1119 ff. 1248. 
Dioxynaphtalinmonojulfojäure 1250. 
Dioxyweinſäure 1312. 
Diphenyl 565. 
— Derivate 566 ff., 586 ff. 
— Diamidoderivate 647. 
Dipbenylamin 2717., 612, 471. 
Diphenylamin, Altylderivate 622 Fi. 
—A 317 f., 473, 669, 637. 
Dipbenylaminsulfofäuren 670. 
— 649. 
Diphenyldiſazophenol 1296. 
— — 1324, 1329. 
Diphenylnaphtylmethan 1151. 
Diphenylnitrosamin 619. 
Diphenylphtalid 802. 
Direktroth 1220. 
Diſulfohydroanthrachryſon 1719. 
Ditoluylamin 624. 
Dividivi 186. 

€. 
Echtblau 1470. 


Echtneutralviolett 1557, 1559. 





Alphabetiſches Sachregifter. 


Echtſchwarz 1755. 
Eitonogen 1236. 
Eifenfarben, rothe 505. 
Eilennitrofulfat 494 f. 
Eiſenoxydhydrat 492 f. 
Elaierin 23. 
Elfenbeinſchwarz 519. 
enagläure 197, 448, 
Ellinroth 1618. 
Entjchweißen der Wolle 23. 
Eofin 824, 856, allobollösliches 878, blau: 
ſtichiges 876, techniſche Darftellung 1404; 
gelbftichiges 876. 
Erde, armeniſche 498. 
Erika 1607. 
Grioglaucin 1769. 
Erythrin 129 f., 827. 
Erythrinbitter 132. 
Erythrinſäure 129 fi. 
Erythrobenzin 306. 
Erythroglycin 130, 131. 
Erythromannit 131. 
Erythrooxyanthrachinon 1697. 
Eupitton 776. 
Eupition, Gomologe 783. 
Eurhodine 1515 ff. 
Eurhodine, Eonftitution 1525 ff. 
Surhobine, Ueberfidt 1582. 
Eurbodole 1521 
—8 Gonflitution 1525 ff. 
Eurbodole, Ueberſicht 1583. 
art 687, 852. 
Euxanthon 687., 454, 850. 
Everniajäure 1327. 
Everninjäure 133. 
Everninjäureäther 133. 
Evernfäure 1327. 


| F. 

Färbekndterich 151. 

Färberdiftel 797. 

Färbereiche 58. 

Fagararaupe 42f. 

Farbhölzer 77f. 

—— 45 ff. 

Farbſtoffe aus Amidophenylauramin 1452. 

— aus Benzaldehyd und Pyrogallol 1886. 

aus Chinon und Aminen 944. 

aus Chinon und Phenolen 942. 

aus Chlor⸗ und Nitrochlorphtalſäure 881. 

aus Dinitronaphtalin 1750. 

Farbſtoff aus Orcin 919. 

— aus Orthoamidophenol 923. 

Farbſtoffe aus Oryanthrachinonen und 
Aminen 1731. 

— aus Oxyanthrachinonen und Ammoniat 
1725 ff., Zabellen 1727 ff. 

— aus Örycarbonfäuren durch Oxydation 
1759 


BH aus Phenol 917. 
Farbftoffe aus Phenolen und Glycerin 920, 


1783 


Tarbftoffe aus Phenolen und Nitrofodi- . 

methylanilin 922. 
— aus Phenol und falpetriger Säure 917. 

Barötof aus Thymol 919. 

Farbſtoffe, blaue 144 ff. 

— braune . 

— gelbe 340 ff. 

— grüne 834 ff. 

— fünftlide organiſche 203 fi. 

— mineralifche, fünftlih erzeugte 481 fi. 

— rothe, aus Anilin und feinen Homo: 
logen ff. 

— ſchwarze und graue 346 ff. 

— violette 126 ff. 


— violette, phenylirte 822ff. 


Ferricyankalium 512f. 
Ferrocyankalium 510 fi. 
di eibol 3 53 f. 


Stade 8 Röoſten 10, mikroſkopiſches Aus⸗ 

en is, neufeelänbifcher 20. 

Flavanilin 1432. 

Flavin 64. 

Flavindulin O 1599, 

Blavinjhweleljäure 170. 

Slavolin 1433. 

Slavopurpurin 1688. 

Ylavopurpurinbordeaur 1697. 

Slavopurpurincyanin 1706. 

Flechtenfarbſtoffe 126 ff. 

Fluoran 1388, 1395. 

Fluoresceĩn 458, 815, 855, 1400, 1769, 
Vabrilation 875, 1404. 

Fluorescirendes Blau 1482. 

Fluorindine 1599. 

— Nomenclatur 1602. 

Fluorindin aus Azophenin 1602. 

Yormazyllörper 1322. 

Formouorescein 1341. 

Formylviolett 1363. 

dug ia 1546. 

285, 523, Derivate 297, Fabrika⸗ 
ion 287, nad) Eoupier 304, Rüd- 
Hände 2 299, 302, 461, 523. 

— 5 136 
—— 170. 
Fuſtikholz 58 f. 


G. 


Gallacetophenon 1759. 
Galläpfel 182. 
Galläpfelgerbfäure 189 ff. 
Sallaninblau 1480. _ 
Gallanilgrün 1481. 
Gallein ot 881, 883, 1406. 
Gallin 4 

Salloryanin 1476. 
Galloflavin 1756. 
Sallothionin 1510. 
Gallusblau 1480. 
Sallusgerbjäure 189. 


1784 


Galusfäure 193Ff., 448. 
Garanceug 124. 
Garancine 118 


Selbwurz 69. 
Gentianin 1498. 
©eranofin 307. 
Gerbjäure 188, 448. 
Gerbſtoffe 182 ff. 
Girofle 1547. 
Goldſchwefel 502. 
Grenst soluble 239. 
Grün, ai iſches 751. 
Srun, Bariler 527. 
Grünfpan 515. 
Quineagrln 1344. 
Gummilad 98. 
Guignetögrün 516. 
Gyps 485f. 


H. 
imatein 146 |. 
imateinammoniat 148. 
ämatin 145. 
jämatorylin, 79. 145. 
jamburger Weiß 489. 
anf 185." 
jarnjäure 432. 
eliochryfin 1115. 

eletingeln 1348. 

Anis Belb 1238. 
eifiih Purpur 1221. 
eraoyantbtadiinone 1695, 1698, 1705, 


ER mann’ % Grün 836 fi. 
iolette 323 ff 
Komofluorekcein Kon, 
bragonfarbfofie 131 1310, Gonftitytion 1316, 
1764, aus Benzil 1816. 
pdroafridin 628. 
Ydrocarbazol 590. 
ydrohinonphtalein 833. 
drochrytzamid 444. 
pdrocdrulignon 785. 
Hdro-Diazoreforufin 458. 
ydrofluoranſaure 1402, 
pdrozimmtjäure 1029, Subftitutionspros 
ducte 1081. 


J. 
Jamamayraupe 41f. 
Zodäthyl, Nehritnfäige Darftellung der 
felben 323. 
Zodäthplgrln 336 ff. 
Jodgrün 336 fj., 526, 689. 
Imelatin 1641. 
Imide 269. 
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Imidodiphenyl 887 f. 

Imidodipi miete 1138. 

Inbamine 1459, 

Indazin 1652, 177 

Indican, S deſſelben 164. 

Indifulvin 164. 

Judiglucin 168. 

Indigblau 158, 1010, Eonftitution 971, 
1621, 1633, Synthejen 947, 1636, aus 
0:Amiboacelophenon 976, auß Indol 955, 
aus o+Nitrobengaldehnd 975, angeblid 
aus Nitroacetophenon 964, aus Dinitro- 
BETEN 970, aus Zimmtjäure 


1681. 
167. 





ðr 1620, loslicher 173, mine: 
rauſcher 509, Sorten 153, Mühlen 177, 
techniſche Präparate 173, Ueberfidht der 
Gruppe 986. 

— auß osAmiboaceophenon 1637, aus 
Bromacetanilid 1642, aus melhylirter 
Anthranilfäure 1648, aus Nitroaceto: 
phenon 1640, aus osRitrobenzaldehrt 
1637, aus Nitrophenylacetylen 1637, aus 
Biere 1} 1643; aus Phenylgiyein: 

‚arbonfäure 1645. 
Isichte derſelben 948. 


3 ırbogplirte 1648. 
j 

3 176, 

3 j. 176. 

3 15, 1681. 

3 

3 1634. 

Kl 

Fl 


Indiretin 164. 

Indirubin 156 f., 1631. 

Indiſchgelb 68. 

Indifin 828. 

Indogen 1633. 

Andogenide 1629 fi. 

Indoin 1016. 

Indoinblau 1549. 

Andol 987, Gpnthefen 951, 955, 
Guminalbehyd 988. 

Indolin 988. 

Indophenin 1017. 

Andophenole 1169 f., 1463 f., Patente 1174 
bis 1177. 

Indophenoltüpe 1465. 

Indophenolweiß 1172, 1466. 

Indophor 1647. 


aus 


Alphabetiiches Sachregiſter. 1785 
Indoganthinsäureefter 993. Bee Reindarftellung derj. nad 
Indozyl 990, Nitrosamin defjelben Kopp 110f. 
1625, Verhältnis. zu Iſatin 1624. Reapeib 102. 
mdoryljäure 966, 992, 1647. - Krappfohle 118. 
Induline 797, 1559, Bildung 1565, ein= | Krapppräparate, techniſche 117 fi. 
fachſtes 1867, Handelsmarten 1560, Rrapppurpur 111. 


Ueberſicht 1584. 
jndulinſcharlach 1579. 
Ingrainfarben 1227, 1606. 
risblau 38. 

Hathyd 172 


Hatin 78 997, Sonffitution 977, Deri: 


vate 1000 


- aus Dieioreffigfäure u. Toluidin 1641, 


aus Carboſtyril 


Syntheſe aus siiteobenzoöfäure 961. 


-— aus Dri indol ‘957. 


- Beberfüßcung in Yndigblau 953. 


Natinblau 16 

Hatincarbonfäure 1651. 
"JätineesOrimäöther 1626 ff. 
hatinfäure 172, 1008. 
Natogenfäureefter 994, 965. 
hatorim 1622. 

Noajocarmin 1576. 
fodinzoförper 1304. 
ſodinaphtyl 1146. 

joindol 988. 

iomorin 50. 

ſonaphtazarin 1758. 
jonitroſo⸗ ⸗Indoxyl 1625. 
iopurpurjäure 288. 
forcinphtalein 839. 


8. 


affeegerbjäure 200 f. 
offeefäure 200 f. 


aiferblumenblau, deutſches 782. 


atlervioleit 322. 

alt, romfaures 496. 
ulfblau 510. 

alk, shwefelfaurer 485 f. 
aolin 487 f. 

amin 88, 91f. 
arminlack 92. 
arminroth 90. 
orminfäure 88f. 

etulö Ihe Theorie 547. 
ermes 9 

umvenlos 94. 

noppern 184 f. 
obaltblau 508 T. 
ochenille 87 ff., 92. 
drnerlad 94. 


Krapproth 108. 
Krappfpiritus 118. 
Kreide, Bologneſer 483. 
Kreide, Colniſche 483. 
Kreideweiß, 483 f. 
Kremſerweiß 489. 


r. 
o⸗Kreſolphtaleĩn 813. 
Kreiylaltohol 246 f. 
Kreiyljäure 246}. 
Kreuzbeeren 54. 
——— 1362, 1357. 
Rubaertract 5 
Kugellad 79. 

Rupferblau 510. 


L. 


Lac Dye 93 ff. 
Lac⸗Lac 98 ff. 
Lackſchildlaus 93. 
Lakmoĩd 1483, 
Lampenſchwar * 
Zauth’ HER iolett 1489, 1491. 
Lecanorin 128 

Recanorjäure Ss}. 

Lederbraun 1213. 

Leichtöle 222 ff. 

Rein 7 

Lepidinchanin 429. 

Reucin, auß Andigo 165. 
Zeulanilin 298. 

Zeulaurin 452. 
Seutoßinigaringen 1784. 
Leukol 421. 

Leukolin 421. 

FOR Bart Ar Aa 1721. 
Leukooxyant Jaqchryjone 1721. 
Lichtblau 814 


Sihtgrün 344, 1344, 
Lightfoot’ {ches Schwarz 348. 
Lizarinjäure 109. 

Xo-Rao 75 f., 456. 

Zuteolin 65 f. 

Lyoner Gelb 2997. 

Lyoner Blau, gereinigtes 313. 


M. 
Machromin 52. 


ohlenſchwarz 519. 
oblentwafjerttoffe, arom. 247 ff.; Trennung | Maclurin 49, 5 


derj. 537 ., Konftitution "und %or: Maogdalaroth. — 1554, 1556. 
kommen 548. Syntheſe derj. 549 f. Dar: | Magnefia alba 484 f. 

„Neltung deri. aus PBaraffinen 551. Magneſia, — kohlenſaure 484 f. 
rapp 97 ff. Magnefiaweiß 484. 

tappblumen 125 f. Mais 1194. 


1 186 
Meinst 691, 700, 1342, Nitroderivate 


Munseftergelb 562. 

DManganbraun 518. 

Manilahanf 20. 

Marron 341. - 

Martiusgelb 362f., 1202. 

Martylamin 586. 

Maulbeeripinner 25 ff. 

Maupanilin 300f., 461. 

Mauveine 328 ff., 1550. 

Meldolas’ Blau 1464. 

Meletin 65. 

Melin 65, 70. ‚ 

Mendonweiß 488. 

Mennige 503. 

are 584, 

Melitylen 560 f. 

Dtefitylendiamin 646. 

Metallfarben, eigentliche 520 ff. 

Metanilgelb 1239. 

Metaphenylenblau 1505, 1554. 

Methotolujafranin 1557. 

Methylaltohol, Unterſuchung 606. 

Methylamidoagobenzol 725. 

Methylanilin 269 f., 590; Fabrikation 605, 

Metbhylanilinviolett 526. 

AReihUDIp, 1364. 

Methylpiphenylamin 529, 622, 670. 

Methylpiphenylaminblau 529. 

anethulenogur 1497. 

Metbplend 1, 1498 f}., 1507, Zwiſchen⸗ 
producte 1499 

Methylengrün 1507. 

Methylenrot 1489, 1502. 

Methylenviolett 1497, 1546. 

Methylerythrin 830. 

Ba Meihnleurdobin 1578. 
ethylgrün 527 f., 663, 6883. 

Methyitetol 989. 

Methylindigo 976, 

Metbylirte Aniline 590. 

lan 1127. 

Methylnaphtylamin 1078. 

Methylviolett 524 f., 658, 683, 1370. 

Metbylirte Zoluidine 599. 

Michler'ſches Keton 1333, 1386. 

Miladobraun 1194. 

Mitadoorange 1194. 

Mimoja 1615. 

Mineralfarben 481 ff., braune 518, gelbe 
491, grüne 514, orange und vothe 501, 
Ichmarze, 5, violette und blaue 506, 
weiße 48 

Minerelmeiß 487. 

Molybdänblau 509. 

Monamine 569 ff. 

Monoäthyltetrabromfluorescein 827. 

Monoamidoazoförper, primäre 719, ſekun⸗ 
däre 725. 

Monomethylanilin 598. 

Monomethylmetatoluidin 600, 
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Fi Kar 599. 
Monomethyltetrabromfluorescein 830. 
Monooryazoförper 889. 

Morin 49. 

Moringerbläure 49. 

Morinläure 49. 

Müplhäufer Blau 320. 

Druffeloten zur Verkokung von Theerpech 


urerb 431 ff. 
Muscarin 1470. 
Fin ea 520. 
dgold 500. 
—— 186 f. 


N. 

Nachtblau 1855. 

Napbtalin 351 ff., Chlorirung 869, Teri: 
date 354, 1066, Homologe 1127, Oydrorgl- 
derivate 1101, eindarftellung 1068. 

Naphtalingelb 355. 

Fred ri 1644. 

Rapbtalinroja 364 ff., 741, 1554. 

—8 h 364 ff. 

Naphtameĩn 361. 

Naphtazarin 356 fi., 941, 1750. 

i⸗Naphtazarin 1522. 

Naphtazinblau 1554. 

astaphtidin 1219. 

Napbtionjäure 1240, 

aan tizarin 114. 

aphtochinon 937 und Derivate 938. 

Rahkkoeläure 871 f. 

as und BrRaphtofluoran 1398. 

asMaphtohyprodinon 1123. 

B:NRaphtohydrodinon 1124. 

Naphtole 453, 372. 1100. 

nur tolblau 1470. 

tolcarbonein 847. 
Rapbtolvifulfofäuren 1244. 

B-Raphiolsa-Difulfofäure 1119. 

— —— 899, 1118, 1246. 
Naphtolsd-Dilulfojäure 1119. 
an S 1118, 1206. 

Naphtolgrün 1180, 1190. 

5. Rapttolmonofullojäurer 1243. 

B:-Raphtolmonofulfojäuren 1245. 

Naphtophenazin 1515. 

Rapktolphtalein 458, 815. 

a-Raphtolfulfojäure 1116. 

P: a  Sullolane 1117. 

B:NRapbtol-B-Sulfojäure 1117. 

aNaphtoltrijulfojäure 1116, 1245. 

Naphtolſchwarz B 1774. 

Naphtorelorufin 14885. 

Nap an 1207, 1244. 

Naphtojafranin 1556. 

Naphtylamin 359 f., Derivate 361. 
a-Raphtylamin 1072, Säurederivate 1072. 

4⸗Naphtylamin 1084, Säureberivate 10° 

| B:Rapbtylamindifulfofäuren 1243. 





Alphabetiſches Sacheegifter. 


— 87 
taphtylamintoth 861 f. 
tapftylaminfharlad; 361. 
>Rapbtplaminufofuren, 1240 f. 
»Raphtylaminfulfojäure 8 1241. -- 
Naphtylaminjulfojäuren 1242. 
tapptylaminviolett 361. 

taphiylblau 1565. 

taphtylenblau 1470. 

taphtylenbiamine 1098, 1247. 

10 Raphtylendiamin 1098. 
Raphtylendiomin 1095. 
»Raphtylendiamin 1096. 
apptplenbiamin aus Wmiboazonapptalin 


1088. 
1092. 


Farbftoffe 


Ritroanthrapurpurin 1687. 
itroazobenzol » Amidonaphtalinjulfojäure 


724. 
itroazobenzol-Raphtol 898. 
itroazonapptalin:® —A 904. 
itroazotoluol-Raphtol 898. 
itroazogylol-Rapl iv 898. 
itrobenzalbehpd 
Ritrobengalbegnb "sin. 
itrobenpol , 253, Fabrilation 256. 
itrocumol 256. 
ea si. 
itrodiphenylnittosamine 621. 
itrofarbfoffe 1196. 
itrofrefole 1199. 
itronaphtaline 354 f., 1069, Derivate 365. 





1787 
Nitronaphtole 1107. 


1092. 
Tabelle 1773. 
1686. 

40. 


BESSTLSTPRR TER 


Nitro) 


joamethylanilin 595. 
Nitro 


jofarbfloffe 1197, 1188. 

Ritro pnapfalin 1071. 

Ritrojonaphtole 1104, 1182. 

aRitrojos«-Raphtol 1106. 
-Ritrofosa-Rapbtol 1108. 
itrojosß-Raphtol 1106. 

NRitrojonaphtoll ifofäunen 1180, 1191. 

Ritrojonaphtylamin 107: 

Nitro —A— une 1198. 

NRitrojoorcin 1188. 

Ritrojoogindol 1622. 

Nitro) J jenole, Beizenfärbung 1186. 








NRitrojofalicpljäure 1192. 
Nitrotoluole 254 f., 646 f. 578. 
Nitrogylole 255 f. 
a — 855. 
Ritrogimmtjäure 1026. 


Dderfarben 498. 

Dperment 492. 

Drangegelb 900. 

Drcein 197 f. 

Drein 186. 

Dreinphtalein 835, 1772. 

Orcirufin 1485. 

Orlean 85 ff. 

Orpiment 492. 

Drfeille 126, 139, 142. 

Orjeillecarmin 140 ff. 

FR jeilleegtract 140 ff. 

Srjeillefleten, Präparate aus denſ. 138 ff. 

Orfellinfäure 192, 136 f. 

Orazime 1468, 

Sragone 1481, Ueberführung in Farbſtoffe 
mit Ammoniat 1725, ftidftofipaltige Deris 
vate 1736. 

Oryanthradinone 1678 f. 

DOryanthradinonjulfojäure, Ueberf. in 

jarbftoffe mit Perfulfat, Tabelle 1711. 

DOryanthrapurpurinborbeaur 1702. 

Sryapobengol s80 ff., Subftitutionsproducte 


Or dejoderivate der Methı lngghehme 1162, 
des Raphtalins, einfa 155 fi. 
Dryapotörper, Verhalten Beim Altpliren 





1788 


Iryazonaphtalin 901. 
Oxyazoverbindungen 888. 


und Phenolen Y11. 
Oxychrysazinbordeaux 1698. 
Orydiphenylbajen, unjymmetrijche 1254. 
Oryflavopurpurin 1702. 
Oryflavopurpurinbordeaur 1702. 
Oxindol 994, 1621, Syntheje 957, aus 
Yatinfäure 956. 
DOrylarminjäure 90. 
Orylizarinfäure 111. 
a⸗Oxynaphtoẽſdure 1252. 
Oxyphtaleine der Phenole 840. 


P. 
Päonin 248 f. 
Palatinorange 1207. 
Paracarthamin 63. 
Paradatiscetin 63. 
Paranilin 649. 
Parachrysanilin 1444. 
Pararosanilinderivate 688. 
Pariſer Blau 319. 
Pariſer Violett 326 ff. 
Bateniblau 1878, 1876, 1767. 
—— 1696, 1705. 
Perkin's Violett 328 ff. 
PBermanentweiß 487. 
Perrüdenbaum 59. 
Perſio 126, 140. 
Blangenforbftot, gelbe 44, grüne 71, rothe 


Ä Dfeifenerbe Al 

Pfeifenthon 488 

®henanthrophenagine, am Azinfticftoff jub- 
ftituirte 1598 

Phenazin 1513. 

Phenazon 1292. 

Phenizienne 244 ff. 

Phenolbidiazobenzol 908. 

PHenoldiazobenzoldiazotoluol 909. 

Phenol 230, 915, Derivate 283, 451. 

P enolcartonein 847. 

bergen 889. 

Vhenolfarbftoffe 460 ff., 764. 

Vhenolgigcerein 921. 

Phenolphtalein 451, 804, 1398. 

Senotpptaleinanhybrit 1394. 

Vhenolphtaleinorim 1389, 1400. 

Vhenomauvein 1550. 

Phenoſafranin 1540, Altylderivate 1545. 

Bhenylacetylen 1004. 

Phenylamidoazobenzol 725. 

Dhenylauramin 1331. 

Phenylbraun 244}. 

Phenylenblau 1460. 

Phenylenbraun 345 f., 734. 

Bhenylendiamin 274 f. 631. 

Phenylenogaminfäure 634. 

DBhenylindulin 1564, 1568. 


Alphabetiſches Sachregifter. 
F 
Oxyazoverbindungen aus Diazophenolen | P 














henylnaphtalin 1132. 

ni 108 1597. 
enyInapbtylamin 1082 

Phenyl⸗p⸗Naphtylamin 1091. 

⸗A⸗MNn ylnapht ylcarbazol 1133, 

—— — 1038. 

Phenylrosindulin 1562, 1564, 1569. 

Phenyl⸗i-Rosindulin 1571. 

Phenylſäure 229 ff. 

Phenyltoluylamin 623. 

Phloron 933, 

Bhloroglucinbidiazobenzol 909. 

Phloroglucin-Barabidiazotoluol 909. 

Bhönizinichwefelfäure 167 f. 

Phosgen 1334. 

Phosphin 1444. 

Vhotocyanin 426. 

Photoerythrin 426. 


taleinanilide 1391. 


D 
Phieteine 794, 796, 1387, Fabrikation 


Alan 798, 802. 


Phtalidin 801. 
Phtalophenon 799, 802. 
Pnlatiäure und Derivate derjelben 373 7. 


ode 131. 

Phyllocyanin 73. 

Bhyllocyaninjäure 74. 

Vhylloranthin 73. | 

Bifringelb 288. | 

Pikrinſäure 173, 236 fi., 1196. 

Pikroerythrin 181, 132. 

Bincoffin 125. 

Pinkcolor 506. | 

Pittakall 776. 

Pleſſygrün 517. 

Polychromin 1227, 1607. 

Polychromſäure 442. 

Polyoxyanihrachinolinchinone 1745. 

Ponceau R 900, 1166, 1 

Borcellanerde 4871. 

Brimäre Bafen, Eondenjationsprodude iM. | 

Primulin 1227, 1606, 1613, photochemiiche 
Eigenſch. 1614. | 

Propiolſäure im Kattundrud 1068. | 

Prune 1478. | 

PVfeudoallanna 143. 

Bieudocumol 563. | 

Pieudopropyljopür 325. | 

PVjeudopurpurin 112, 117. 

Pſeudotoluidin 277 |. 

Purpur, Eajjius’jcher 506. 

Purpurcarmin 484, franzofſiſcher — 

Purpurin 111 ff., 116, 126, 1683, © 
Ritutionsproducte 1688 ff. 

Burpurinbordeaur 1697. 

Burpurjchwefeljäure 166 ff., 1691. 

Burree 681. 

Pyren 1137. 

Pyridinbaſen 625. 

Pyrogallusſäure 196 f., 882, Derivate 45% 





Alphabetiiches Sachregiſter. 


Pyromellithſäure, Derivate 848. 
Pyronine 1338. 
Pyronine, ſchwefelhaltige Analoga 1340. 


Q. 


Queckſilberjodid 504. 
QDuedfilberjulfid 504, 
Quercetin 60T. 
Quercetinjäure 61f. 
Cuercimerinjfäure 62. 
Duercitrin 58f. 
Zuerzitronrinde 58 ff. 


R. 


Rabenſchwarz 519. 

Rauſchgelb 492. 

Reactionen, der zur Erzeugung von Anilin⸗ 
farben benutzten Balen 629 ff. 

Realgar 492, 501. 

Resazurin 1482, 1484. 

Reſeda Iuteola 65. 

Resorcin 858, Derivate 453, Azoverbin⸗ 
dungen 457. 

Resorcinbenzein 792, 1881. 

Resorcinblau 878, 1483. 

Resorcinbraun 1210. 

Resorcincarbonein 454, 848. 

Resorcinjuccinein 454. 

Resoreinphtalein 458 f., 815. 

Rejorufin 1482. 

Retinindol 1016. 

Rhamnetin 55. 

Rhamnin 58. 

Rhodamine 1411, 1424, 1426, aus Fluores⸗ 
ceĩnchlorid 1 420. 

Rhodaminole 1424. 

Rinden 186. 

Rinmanndgrün 516. 

Rocelljäure 134. 

Rohanthracen 588. 

Rosamine 1379. 

Rosaniline, Derivate 287, 663, 673, 689, 
1345, Salze 296, Gonftitution” 673, 
1765, nad Rojenftiehl 1326, Fabri- 
fation 653 ff., phenylirte 691, Orypations- 
methoden 1361, Synthejen: mit Chlor⸗ 
ameifjenäther 1355, mit Formaldehyd 
1357, aus p-Nitrobenzaldehyd 1346, aus 

p-Ritrobenzylidendjlorid 1349, mit vhos 
gen 1351, aus Tetrahlortohlenftoff 1360. 

Rosanilinblau 665. 

Rosanilinblau, phenylirte 309 ff., 316. 

Rosanilinfardftofie, blaue 308, grüne 334, 
violette 3 

Rosaniliniulfofßuren 667. 

Rosindon 1563. 

i-Rosindon 1571. 

Rosindulin 1568, 
1579 ff. 

vRoßindulin 1578. 


1573, Handelsmarke 
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Rojoljäure 240 ff., 451, 674, 764. 
Rojotoluidin 305. 
Rotbhanilin 288. 


Roth, vegetabilifches 83. 
Roucon 85 

Rouen Weiß 488. 
Rouge St. Denis 1224. 
Auberpihrinfäure 1 106 f.. 
Rubian 108f., 107 
Rubianin ‚106. 
Rubiclorfäure 106. 
Rubin 304. 

Rubiretin 106. 
Rufigallusfäure 448 ff. 
Kufinſchwefelſäure 170. 
Rußſchwarz 519. 
Nutinjäure 70. 


©. 

Säurealizarinblau 1720. 

Säurealizaringrän 1719. 

Säurebraun G und R 1210. 

Säurefudfin 1361. 

Säuregrün 1343, 1344. 

Safflor 79 ff. 

Safflortarmin 83 f. 

Safflorpigment, gelbes 81 f., rothes 827. 

Saffranfurrogat 1201. 

Safranine 466, 735, 1629, ältere Geſchichte 
1529, Bildungsmeijen 1589, Conſtitution 
1531, 1542, Ueberſicht 1584, 15%. 

Safraninagofarbftoffe 1549, 

Safranilol 1546. 

Safranol 1542. 

afrosaniline 1549. 

Safrofin 877. 

Salmroth 1225. 

Salpetrige Säure, Darftellung 718. 

Santalin 95 fi. 

Santelholz 95 f. 

Savalle’8 Apparat 540, 

Scharlach 307 f. 

Scheele'ſches Grün 515. 

Scellad 94. 

Schildlausarten 87. 

Schlämmtreide 488. 

Sal, für Farbholz 46 Fi. 

nigergrün 5 
Schüttgelb 66. 

Schwärze, Frankfurter 519. 

Scähwefelantimone 502. 

Schhwefelarjen, gelbes und rothes 492. 

Schwefelcadmium 500. 

Sämeielhaltige Farbſtoffe aus Diaminen 


— 515. 
Schwerſpath 487. 
Seerojenwurzel 1897. 


1790 


Seide 25 S „37 ff. Chemie derſ. 37, Seiden- 


leim 8 
Semidinumlagerung 1255. 
Senfibilifatoren, optiſche 1482. 
Giena 341. 
Siennaerde 493. 
Statol 990. 
Smalte 508. 
Golidgrün 1180, 1189. 
Solidgrän G 1481. 
Sonnengelb 1194. 
Sonnengold 1115. 
Spaniſchweiß 483. . 
Spinnfajern 2 fi. 
Succinanilid 274. 
Suceinorhodamine 1426. 
Sudan G 1233. 
—28 — 549. 
Sulfanilgelb 1266. 
Sul anilfäure 1289. 
Sulfidgrän 1500. 
Sulfindigiäure 168 f. 
Gulfindyljäure 1681. 
Sulfoazgonaphtalin-- Naphtol 902. 
Sulfoazonaphtalin⸗Sulfonaphtole 904. 


Sulfonaphtalinſäuren u. ihre Salze 309f. 


Sulfonazurin 1222. 
Sulfonfäuregrün 1500. 
Sumach 185. 
Stearerin 28. 
Steinkohlenkreoſot 229 ff. 
<ieintoßlentbeer 204 ff. 
Stilbenrotb G 1221. 
Stodlad 94. 

Styrogallol 1762. 


T. 


Talk 488. 

Tannin 189 ff. 
Zanningenjäure 198 ff. 
Tannin⸗Heliotrop 1547. 
Zanninindigo 1480. 
Zartrazin 1311, 1314, 1764. 


Tertiäre Bajen, Gondenfationsproducte 691. 


Tetraamidonaphtalin 1101. 
Zetrabromfluorescein 824. 
Trimethylbenzole 559 ff. 
en 734. 

Tetramet ae meiban 611. 
Tetramethyldiamidodiphenylpropan 612. 
Zetramethyldiamidophenazin 1521. 
————————— 695. 
Zetramethyldiamidotriphenyimethan 698. 
TetramethylroSanilintricarbonjäure 1372. 
Tetranitroanthrachryſon 1720, 
Zetranitro:psDiphenol 1207. 
Xetranitronaphtaline 1071. 
Zetranitronaphtole 1111, 1115, 1205. 
Tetraoryanthradjinone 1695. 
Tetrazoresorein 458. 

Tetrazoreforufin 459. 


Alphabetiſches Sachregiſter. 


Ei 203 ff. 207. 
Theerblaſen 208 fi. 
Theerrectification 208, Betrieb deri. 217 f. 
Theerfarben 203 fi. 
Theerpech 379 ff. 
2 enardblau 509. 
Thiazime 1491. 
or 1606. 
iazolagofarbftoffe 1617. 
—— 1619. 
Thiazone 1511. 
—— 1504. 
Xhiocatedhine 1615. 
— 1227, 1607. 
T iodiphenylaminderivate 1487. 
Thioflavine 1607, quolz. 
ionin 1489, 149 
ioninblau I 
zhioninfarbftofie der Napbtalinreihe 1507. 
Thionol 1490, 1512. 
Thionolin 1490, 1512. 


Thiotoluidin 1607. 
Thon, weißer 487. 
Thymochinon 934. 
Tolidine 1218, 1258. 
Toludinon 932. 
Toluidine 275 f., 575. 
Toluidinblau 318, 1508. 
Toluidingrün 336. 
Toluidinroth 3086. 
Toluifatin 1628, 
Toluol 250 |. 
—— ⸗ß⸗Naphtol 1284. 
oluylenblau 754, 1463. 
eToluylendiamin 641. 
B-Toluylendiamin 643. 
en 644. 
oluylenroth 757, 1517, 1520. 
Tolylnaphtylamin 1083. 
Triamidoazobenzol 734. 
Triamidoazokdrper 734. 
Zriamidobenzol 650. 
Triamidonaphtalin 1100. 
Triamine 650. 
Trimellithjäure, Derivate 841. 
Trimethyinaphtylammoniumbydroryd 


1 
ZrimetSgt-p-Raphtglammoniuumbpdrornt 


Srimeihyphenplammeniumfybrogyb 5US. 
Trinaphtylendiamin 1099. 
Trinitrobenzol 546. 
Trinitronapbtaline 1070. 
Farin FE 1078, 1090. 
Zrinitronaphtole 1109, 1112. 
Trinitrophenole 236 ff., 1196 fi. 
Trioryazoförper 907. 
Triorybenzophenone 1759. 
Triorynapbtalin 1126. 
Triphenajinorazin 1604. 





Alphabetiſches Sachregiter. 


riphenylamin 624. 

—— Tabellen 705,885. 
riphenylmethanfarbſtoffe 1324, 1342. 
riphbengl-p-Roßanilin 1348. 
ripbenglrosanilinblau 474 ff. 
riphenylrosanilin, neues 817 j. 
tipbenglroßanilinjulfofäuren 476 ff. 
riphenplrojotoluidin 318 f. 

royesweiß 488. 

urnbuflsblau 512 f. 


u. 
Uramarin 5071. 
jebe’jches Grün 334 ff. 
Sninfäuren 133 f. 


®. 


melianerweiß 489. 

erantin 105 f. 

ittoriablau 1955. 

itoriagelb 247, 1201. 

iolanilin 300, 461. 

iolette, benzylirte 662, 690, Hofmann’s 
527, 689. 

iridin 1344. 

iridinſchwefelſäure 169. 

trioloder 493, 


W. 


kid 151. 
alkblau 1556. 
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Waflerdampferhigungsapparat 1663. 
Wau 65 f. 
Beh holländiſches 489, Pattinſon'ſches 


Wiener Kalk 483. 
Wolle 20ff. 
Wollſchweiß 227. 

X. 


Xanthin 102f. 

Xanthon 13%. 
Kanthogenjäure 1064. 
Xanthorhamnin 56. 
Xenylamin 586. 
&ylendiamine 648. 
&ylidin 278f., 581, 1288. 
Xylidinroth 305. 

&ylole 251, 548, 551 ff. 
&ylyinaphiylamin 1083. 


3. 

BZanthopicrin 67. 
anne 1018 ff. 

immtjäuredibromid 1032. 
rg 344 f. 

int, chromſaures 497. 
Zinloryd 488. 
Zinkweiß 488. 
Zinnober 504. 
Zinnpulver 520. 
Zinnroth 506. 


Tafel L 









r. 39029. 


llung des Farbstoffs. 
rung des y-Salres in Naphtylamin- 


der $-Naphtylamındisulfosäure. 

von a-Naphiylamın. 

ng von Amidoasonaphtalindisulfosäure 
ö ‚Napftıng derselben. 

kinefination des Diazoazokörpers mit R-Salz. 
von R-Salzlösung. | 
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DIAMI 


9.9» 


ne 


D. 


Darstellung 


Kessel zur Ueberfi 
Wanne zur Neutr: 
Bütte zur Darst 

Diszobenzol und 
Bütte zur Diazotüı 
Filterpresse für d 
Druckkessel zur A 
Centrifuge zur ] 

phenetolsulfosäu 
Reductionsgofäss : 
Bütte zur Behand 
Saugfilter zur Gev 
Autoklav zur Ab 

Diamidoäthozye 


Darstellung v« 


Rührkessel zum \ 
Aetznatron. 

Neutralisationsgefi 

Filterpresse für di 


Da: 


Bütte zur Diazotir 
Lösegefäss für die 
Bütte zur Bildung 
Montejus. 
Filterpresse. 


I. 


Y 


)- 


Tafel II. 


Fabrikation von 


——6OYANOL 


D. R.-P. Nr. 73717. 


J 
Darstellung von Benzaldehyd. 


iges Chlor. 

refässe zum Chloriren des erhitzten Toluols. 
calciumbad. 

msationsthurm für Salzsäure. 

| zur Umwandlung von Benzylohlorid in Benzaldehyd. 
degefäss für. Benzaldeh yd. 

Istionseinrichtung für Benzraldehyd. 








EFLLTKIIM l 


— — arstellung von m-Osxybenzaldehyd. 


l 

1 AIR | kessel zum Nitriren des Benzaldehyd. 
a ung des Nitrobenzaldehyd. 

| se zur Reduction des Nitrobensaldehyd. 
| ı für Zinn - Regeneration. 
ilter. 
ejus. 

zur Diazotirung des Amidobenzaldehyd und Uober- 
| rung in m- O.rybenzaldehyd. 
N — für Oxybenzaldehyd. 
ifuge für Oxybenzaldehyd. 


/ 


QLIHH HHHI 


lung von o-Toluidin und Monoäthyl- 
o-tolutdin. 


— — ossel zur Herstellung von Nitrotoluel. 


hung des rohen Nitrotoluol von den sauren Wässern. 
* Hope linder zum Kühlen für die Trennung von Pars- 
onitrotoluol. 
rdampf-Destillationsapparat für: Orthonitrotoluol. 
ctionskessel zur Gewinnung von Orthotoluidin. 
— — 1lationsapparat für Orthotoluidin. 
D6. 










BE degefäss. 
- klav zur Ueberführung von Orthoteluidin in Mono- 
ylorthotoluidin. 
ihr | Barstellung des Farbstoffs. 
+4 1 zur Condensation von Oxybenzaldehyd mit Mono- 


ylorthotoludin. 
ss zum Abdestilliren unverbrauchten Aethyltoluidins. 
für m- 0: Oxyphenyldiäthyldiamidoditolyimethan. 
ıngekessel. 
s zur Verdünnung der Sulfirung -und Oxydation der 
OT . Onyphenylditthyldiamidoditolyimethandinulfosäure. 
resse für Bleisulfat. 
LEINE 1 lisation und Abscheidung des Farbstoffs mit Kochsalz. 


Shnnse 










presse für das fertige Cyanol. 


— — 


Tafel IV. 
Fabrikation von 


" INDAZIN 
— — D. R.-P. Nr. 47549. 
— — 

Darstellung von Resorcan. 

. a Autoklav für Disulfirung von Benzol. 

) b Kühler für übergehendes Benzol. 

f o Gefäss zur Sättigung der Sulfirung mit Kalk. 

| d Filterpresse für Calciumsulfat. 

8 Montejus zur Beförderung der Lösung in die 
j f_ Eindampfgefässe. 








Doppelpiannen zur vollständigen Eintrocknung. 
Mühle zum Pulvern des trocknen Salzes. 
Kessel für Aetznatronschmelze. 
Steintrog zur Neutralisstion der Schmelze mit Salzsäure. 
Apparat zur Extraction des Besorcins mit Amylalkohol. 
Scheidegefässe. 
| do. 
| 9 Kessel zum Absdestilliren des Amylalkohols. 

hp Montejus. 

=; Scheffege kann für Wiedergewinnung von Amylalkohol. 

% Destillationskessel für Resorcin. 
t Kühler. 
u 
Y 


Bu-—u—u 


Kessel für das destillirte Resorecin. 
Formen. 


Darstellungvon Diphenyl-m-phenylendiamin. 


w Autoklav zur Condensation von Resorcin mit Anilin zu 
Diphenyl-m-phenylendiamin. 


ME Bütte zum Auswaschen der Schmelze. 
y Filter. 


Ihylanilin. Darstellung des Farbstoffs. 


von Dimethyl- | & Kessel für Condensation von Diphenyl- 
m-phenylendiamin mit Nitrosodimethyl- 
hethylanilin. anılin. 
h Bütte zur Auflösung und Ausfällung des 
ı Farbstoffs. 
imeth 1 Filter. 
ad yi- k Reservoir. 
l Rührgefäss zum Umlösen des Roh- 
farbstoffs. 
m Filterpresse. 
n Bütte zum Ausfällen des reinen Indazin. 
0 Filter. 
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Sandbud Ä ei) 
hemiſchen Teqchnologie. 


In Verbindung 





* 


mit mehreren Gelehrten und Techuikern bearbeitet 


und herausgegeben 


von 


Dr. 9. A. Solley und Dr. R. Birnbaum. 


Nah dem Tode der Herausgeber fortgejegt 


von 


Dr. €. Engler, 


(Beh. Hofratb und Profeſſor der Ghentie an der techniihen Hochſchule in Karlarube. 


Abt Bände, die meiften in mehrere Gruppen zerfallend. 


Fünfter Band: 
Chemiſche Verarbeitung der Pflanzen und Thierfafern. 
Sechste Lieferung: 
Die lünftlih erzeugten organiihen Farbſtoffe. 
Neuere Entwidelung der Theerfarbeninduftrie. II. 


Bon Dr. Richard Meyer. 





Braunſchweig, 
Druck und Berlag von Friedrich Vieweg und Sohn. 
1895. 





Antfündigung. 


Diefes Werk hat feit Jahren die Thätigkeit der Herren Herausgeber, der Herren 
Mitarbeiter und der Berlagshandlung lebhaft in Aniprud genommen. Es darf 
den techniſchen Publitun nah Plan, Ausführung der Bearbeitung, Yusftattung 
und Preis empfohlen werden. 

Es ift bei dem raſchen Vorſchreiten der chemiſchen Technologie ein entſchiedenes 
Bedürfniß geworden, das zerftreute reihhaltige Material, welches die techniſche 
Literatur in den legteren Jahren lieferte, zu jammeln, zu fihten und das Braud: 
bare überfihtlid) zu ordnen. Nur der geringere Theil der Thatjachen, durch melde 
ih der Umſchwung in den Gewerben kund giebt, findet fi ohne Entftelung in 
techniſchen Zeitichriften, und was verjchwiegen, was zu viel gejagt ift, läßt ſich 
nur dur eigene Beobadhtung oder perfönlide Beziehung zu kundigen 
Praktikern herausfinden. 

Es ſtellt ſich das vorliegende Werk folgende Aufgaben durch die angegebenen 
Mittel: 


1. Klare und vollſtändige Darlegung des heutigen Zuſtandes ſämmtlicher 
auf Chemie gegründeten Gewerbe; 

2. Nur durch Theilung des umfangreichen Stoffes unter verſchiedene Bearbei— 
ter kann mit Zuverſicht der Aufgabe genügt werden, ſich der Praxis ſo 
nahe als möglich anzuſchließen. Sämmtlide Mitarbeiter ſtehen der 
Materie der von ihnen übernommenen Abtheilungen des Werkes entweder 
durch Praxis oder ſpecielle Beobachtung nahe; 

3. Das Werk wird in acht Bänden, von denen die Mehrzahl in einzelne Grup: 
pen zerfällt, ericheinen; 

4. Dieje Gruppen follen, mindeftens die größeren, für fih verläufli fein und 
jo dem techniſchen Publikum da3 jede einzelne Induftrie zunächſt interejjirende 
Material thunlichſt leicht zugängig gemacht werben. 


Friedrich Bieweg und Sohn. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 


Factoren-Tabellen 


zur Ausführung chemischer Rechnungen mittels der von L. Meyer 
und K. Seubert gegebenen Atomgewichte berechnet von 


Joaquim dos Santos e Silva, 
Leiter der praktischen Uebungen im chemischen Laboratorium der 
Universität Coimbra (Portugal). 


8. Cart. in Leder-Imitation. Preis 2 A. 


Lehrbuch der Kohlenstoffverbindungen 


oder der organischen Uhemie 


von Carl Schorlemmer. 
(Zugleich als zweiter Band von Roscoe-Schorlemmer’s „Kurzem Lehr- 
buch der Chemie“.) 
Dritte verbesserte Auflage. Mit Holzstichen. 8. geh. Erste Hälfte. 
Preis 7 4. — Zweite Hälfte. 1. u. 2. Abtheilung. Preis zus. 12 A. 


Hülfsbuch 


zur Ausführung chemischer Arbeiten 


für Chemiker, Pharmaceuten und Mediciner 
von Dr. Hugo Schwanert, 


ordentl. Professor der Chemie an der Universität zu Greifswald. 
Dritte umgearbeitete Auflage. Mit 6 Holzstichen und einer farbigen 
Spectraltafel. gr. 8. geh. Preis 8 M. 


Beiträge 


zur Geschichte der Atomgewichte 


von John Sebelien. 
Eine von der Universität zu Kopenhagen gekrönte Preisschrift mit 
einigen Veränderungen ins Deutsche übersetzt. 
Mit einer Figurentafel. gr. 8. geh. Preis 4 M. 50 3 


Ta f eln 
über die Spannkraft des Wasserdampfes 


zwischen 78 und 101,5 Grad. 
Auf Grund der Ergebnisse neuer Versuche berechnet 
und herausgegeben von 


H. F. Wiebe, 


Mitgliede der physikalisch -technischen Reichsangtalt. 
gr. 8. geh. Preis 2 #. 











Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 


Zur 


Erinnerung an vorangegangene Freunde. 


Gesammelte Gedächtnissreden von 


Aug. Wilh. v. Hofmann. 


Mit Porträtzeichnungen von Julius Ehrentraut. 
Drei Bände. gr. 8. geh. Preis 20 M., geb. 23 M 


— — — — — — 


Der Ursprung und die Entwickelung 


der organischen Chemie 
von C. Schorlemmer, 


Professor der organischen Chemie an der Victoria - Universität, Manchester. 


gr. 8. geh. Preis 5 AM 


Wirthschaftliche 
Bedeutung chemischer Arbeit. 
Von Dr. H. Wichelhaus, 


Geheimer Regierungs - Ruth, Professor und Director des technologischen Instituts 
der Universität zu Berlin. 





gr. 8 geh. Preis 60 8 


— — — — — 


Lehrbuch der Chemie 


nach den neuesten Ansichten der Wissenschaft für den Unterricht 
an technischen Lehranstalten bearbeitet von 
Dr. Max Zaengerle, 
Professor am Königlichen Realgymnasium zu München. 
Erster Band. Unorganische Chemie. Dritte vermehrte Auflage. Mit 
152 Holzstichen und 1 Tafel in Farbendruck. gr. 8. geh. Preis 6 & 
Zweiter Band. Organische Chemie. Dritte vermehrte Auflage. Mir: 
31 Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 3 HM. 





nach den neuesten Ansichten der Wissenschaft für den Unterricht an 
Mittelschulen, besonders Gewerbe-, Handels- und Realschulen 
bearbeitet von 
Dr. Max Zaengerle, 
Professor am Königlichen Realgymnasium zu München. 
Erster Theil. Anorganische Chemie. Dritte Aufage Mit einn- 
druckten Holzstichen und 1 farbigen Tafel. gr. 8. geh. Preis 2 Mk. 80 


Zweiter Theil. Organische Chemie Dritte Auflage. Mit eing«- 
druckten Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 1 M 40 d 





— —— —— 





Hemiiden Technologie 


In Verbindung 
mit mehreren Gelehrten und Technikern bearbeitet 


und berausgegeben 
von 


Dr. #. &. Bolley und Dr. K. Birnbaum. 


Nah dem Tode der Herausgeber fortgejegt 


von 


Dr. C. Engler, 


Geh. Hofrath und Profeſſor der Chemie an der tehuiichen Hochſchule in Karloruhe. 


Aut Bände, die meiken in mehrere Gruppen zerfallend. 


Fünfter Band: 
Chemiſche Berarbeitung der Pflanzen: und Thierfafern. 
Erſte Gruppe. 
Siebente Lieferung (Schluß): 
Die künſtlich erzeugten organiſchen Farbſtoffe. 
Neuere Entwickelung der Theerfarbeninduſtrie. IV. 
Bon 
Dr. Richard Weyer und Dr. R. Guchm. 
Mit eingedrudten Abbildungen. 





Braunfhmeig, 
Drud und Berlag von Friedrich Vieweg und Sohn. 
189%. 


Antündigung. 


Das Werk, welches unter dem Titel „Die Theerfarbftoffe“ dem 
chemiſchen Publicum nunmehr abgejchlofjen übergeben wird, hat eine lange und 
wechlelvolle Geſchichte Hinter fi. Es wurde noch von Prof. Dr. PB. Bollen 
begonnen, welcher aber bald durch den Tod von der Arbeit abgerufen wurde. 
Auch fein Nachfolger, Prof. Dr. Emil Kopp, war darin nicht glücklicher. 
Nach des Yesteren Tode ging die Bearbeitung auf Prof. Dr. Richard Meyer 
über. Aber zwingende Umftände führten noch einmal eine längere Unterbrechung 
herbei, bis e8 jegt endlich) möglich wurde, dafjelbe zum Abſchluß zu bringen. 

Bei der Abfaffung der Schlußlieferung hat fi Herr Prof. Dr. R. Gnehm 
in danfenswerther Weife betheiligt. 

Da die erfte Lieferung 1867 erjchien, fo hat bie Herausgabe des ganzen 
Werkes einen Zeitraum von 30 Jahren erfordert. Bei den rapiden Fort⸗ 
ichritten des gejchilderten Induftriezweiged mußte ſich im Laufe diefes langen 
Zeitraumes der Charakter des Werkes ändern; ja der Plan des Ganzen ift 
Ihlieglich ein anderer geworden. Dies findet au in der Abänderung des 
ursprünglichen Titels (derſelbe lautete: „Chemifche Verarbeitung der Pflanzen: 
und Thierfafern“) jeinen Auedrud. 

Das Werf ift mit einer Anzahl Tafeln und Zertfiguren ausgeftattet. Tie 
Drientirung wird durch ein ausführliches ſyſtematiſches Inhaltsverzeichniß umd 
ein alphabetifches Sachregiſter erleichtert. Es darf daher der Hoffnung Aus 
drud gegeben werden, daß es, troß feines mehrmals unterbrochenen und auf 
einen fangen Zeitraum auegedehnten Erſcheinens — in gewillen Sinne vicl- 
leicht dadurh um fo mehr — für die Geſchichte der Theerfarbftoffe und der 
damit in Zuſammenhang jtehenden wifjenfchaftlichen Forſchung wicht ohne 
Intereife und den Männern der Wiffenfchaft und Technik nicht unwillkommen 
jein wird. 


Braunfhmweig, im Juni 1897. 


Triedrih Bieweg und Sohn. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 


Chemische Technologie der Gespinnstiasern, 


ihre Geschichte, Gewinnung, Verarbeitung und Veredelung von 


Dr. Otto N. Witt, 


Professor der technischen Chemie an der Königl. Technischen Hochschule 
zu Berlin. 


Mit Holzstichen. gr. 8. geh. 1. und 2. Lieferung. Preis zus. 12 4. 50 3 


(Zugleich als fünften Bandes zweite Gruppe, 1. und 2. Lieferung des Handbuchs 
der chemischen Technologie. Bolley-Engler.) 


Die Gewinnung der Gespinnstfasern. 
Von H. Richard, 


Professor der mechanischen Technologie am Polytechnicum in Karlsruhe. 
Mit 154 Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 5 M 60 3 





Die troeknenden Oele, 


ihre Eigenschaften, Zusammensetzung und Veränderungen sowie 
Fabrikation der Firnisse aus denselben zu Anstrichen und für Buch- 
drucker, genaue Darstellung der Fabrikation aller Anstrich-, Buch- 
druck-, Stein- und Kupferdruckfarben. 

Ein Handbuch für Lack-, Firniss- und Farbenfabrikanten, 
Kaufleute, Anstreicher, Lackirer, Maler etc., nach dem neuesten Stande 
dieser Industriezweige, unter Benutzung der hervorragendsten Literatur und 

nach eigenen vieljährigen Erfahrungen dargestellt von 
Louis Edgar Andés, 
Lack- und Firniss-Fabrikant in Wien. 


Mit 49 Holzstichen. gr. 8 geh. Preis5 M. 20 3 


Lehrbuch der Farbenfabrikation. 


Anweisung zur Darstellung, Untersuchung und Verwendung der im 
Handel vorkommenden Malerfarben, 
zum Gebrauche für Farben-, Tusch- und Tapetenfabrikanten, 
Chemiker, Techniker, Kaufleute, Maler, Coloristen, Anstreicher 
und andere Farbenconsumenten. 
Von J. 6. Gentele, 
Ohemiker in Stockholm und Radmansoe, 


Zweite umgearbeitete und stark vermehrte Auflage. Mit Holzstichen. 
gr. 8. geh. Preis 12 M 


Die Chemie des Steinkohlentheers 


mit besonderer Berücksichtigung der künstlichen organischen 
Farbstoffe von 


Dr. Gustav Schultz. 
Zweite vollständig umgearbeitete Auflage. 
Erster Band. Die Rohmaterialien. Mit zahlreichen eingedruckten Holz- 
stichen. gr. 8. geh. Preis 26 M. 
Zweiter Band. Die Farbstoffe. Mit eingedruckten Holzstichen. gr. 8. 
geh. Preis 43 A, 


. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
Die 
Bleicherei, Druckerei, Färberei und Appretur 


der baumwollenen Gewebe. 


Ein praktisches Handbuch für Chemiker, Coloristen, Techniker, Leiter 
von Fabriken, Studirende der Chemie auf Universitäten, polytechnischen 
Hochschulen und anderen Anstalten, zum praktischen Gebrauche und zum 

Selbstunterricht. Nach den neuesten, eigenen Erfahrungen von 


Dr. Gottlieb Stein, 


prakt. Chemiker, 

s. Z. Betriebsführer der chemischen Fabrik der Herren Vorster & Grüneberg in Kalk 
bei Köln, Chemiker und Colorist in den Kattun- und Tücher-Druckereien und Färbereisn der 
Herren A. Bergmann & Comp. in Hilden, und der Herren Nathan Wolff & Sohn in Berlin, 

Colorist und technischer Leiter bei den Herren Gebrüder Ahnesorge in Cassel. 


Mit 100 Kattunnuustern, deren Fabrikation genau beschrieben, und 
16 Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 14 M 


Die Anilinfarbstoffe. 


Eigenschaften, Anwendung und Reactionen. 


Auf praktischer Grundlage bearbeitet für Chemiker, Coloristen, 
Färber des Woll-, Baumwoll- und Seidenfaches, sowie für sonstige 
Interessenten der Anilinfarbstoffe von 


A. Kerte6sz,- 


Colorist, s. Zt. Leiter der Versuchsfärberei und Druckerei der Farbenfabrik „Verein 
chemischer Fabriken Mannheim", 


gr. 8 geh. Preis 10 AM 


Die Fabrikation 


des Russes und der Schwärze 
aus Abfällen und Nebenproducten, 


insbesondere der 
Theer- und Mineralöl-Destillerien, Braunkohlenschweelereien, 
Weinsäurefabriken etc. 
Nach dem gegenwärtigen Stande dieser Industrie und unter Benützung 
der besten Quellen bearbeitet von 
Dr. Hippolyt Köhler, 
Fabrikdireotor. 
Mit 44 eingedruckten Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 5 A. 


(Zugleich als ‘fünften Bandes dritte Gruppe des Handbuchs der chemischen 
Technologie. Bolley-Engler.) 
Fr — — — — 


Die Anilinfarben und ihre Fabrikation 


von Dr. K. Heumann, 
Professor am eidgenössischen Polytechnikum in Zürich. 


Erster Theil. Triphenylmethan-Farbstoffe. Mit 42 eingedruckten 
Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 20 A. 

















